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It has been frequently recorded in the literature that by the action of 
various alkaline reagents, glucose and certain other hexoses can be decomposed 
into methylglyoxal. Even in the distillation of the sugars with dilute soda 
solution, A. Fernbach and M. Schoen®), and especially F. Fischler® have 
postulated the appearance of methylglyoxal in the distillate. In analogous 
experiments, however, O. Baudisch and H. J. Deuel™ have made plausible 
the presence of acetol, instead of methylglyoxal, in the distillate, by convert- 
ing it into 3-hydroxyquinaldine which was recognized by its intense coloura- 
tion. Such a divergency in the results may be due to a slight difference in 
the experimental conditions. This divergency may, however, also be due to 
the formation of methylglyoxalphenylosazone (on whose formation the argu- 
mentation of most of the previous investigators seems to be mainly based), 
which can be formed from acetol as well as from methylglyoxal. 

It was found in our previous work that when acetol and methylglyoxal 
coexist in a solution, they can be respectively identified by converting them 
into their well known semicarbazones which have quite different solubilities 
in water. In the present investigation, this principle was applied to the 
distillate which had been obtained, following Fischler, from a mixture of 
glucose and 4/:;mol solution of sodium carbonate (alone or with sodium 
sulphite). This distillate was warmed on a water bath with an excess of 
semicarbazide hydrochloride and sodium acetate. And from the reaction 
product, acetolsemicarbazone in the main and a little diacetyl-bis-semicarba- 
zone were isolated, but no methylglyoxal-bis-semicarbazone was obtained 
though earefully searched for. The distillate naturally gave methylglyoxal- 
pheylosazone and diacetylphenylosazone when it was treated with phenyl- 
hydrazine. 





(1) A paper under the same title was read before the 57th annual meeting of the 
Chemical Society of Japan (April 1935). 

(2) A. Fernbach and M. Schoen, Compt. rend., 158 (1914), 976. 

(3) F. Fischler, Z. physiol. Chem., 157 (1926), 1; 165 (1927), 63; 175 (1928), 237. 

(4) O. Baudisch, Biochem., Z., 89 (1918), 279; O. Baudisch and H. J. Deuel, J. Am. 
Chem. Soc., 44 (1922), 1585. 

(5) R. Nodzu, this Bulletin, 10 (1935), 122. 
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On the other hand, L. Marchlewski and his co-workers have found that 
the absorption spectrum of Fischler’s distillate (with Na2SO;) is quite different 
from that of a solution of synthetic methylglyoxal. The cause of this dis- 
agreement has been left unexplained. 

Now we traced Marchlewski’s spectrographic experiments and arrived at 
results identical with his. As seen in the diagram (Fig. 1) which is prepared 
in the ordinary way, the absorption curve (Curve I) for Fischler’s distillate 
(0.086% as methylglyoxal, 0.03% as acetol) has its maximum at 2673A and 
minimum at 2301A, figures that agree well with the values (max. 2665A, 
min. 2260A) of Marchlewski. For a solution (0.014%) of synthetic methyl- 
glyoxal, however, we found (Curve III; for pH 2.7 and III, for pH 7.0) the 
maxima at 2778A (pH 2.7) and 2832A (pH 7.0), which is in good agreement 
with the data of C. Neuberg and Schou (2780A), Marchlewski (2765A, 
pH 2.7; 2870A, pH 11), and F. Fischler (2842A for a neutral solution)”. 
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Fig. 1. 


Thus we find a wide difference in the characteristics of the absorption curves 
between the distillate and a methylglyoxal solution. 

On the other hand, a solution (0.04%) of synthetic acetol gave an absorp- 
tion curve (Curve II) which has its maximum at 2680A and minimum at 

(6) L. Kwiecinski and L. Marchlewski, Bull. Soc. Chim., 45 (1929), 610; L. Marchlew- 
ski, J. Pizlo, and W. Urbanezyk, Biochem. Z., 264 (1933), 437. 

(7) C. Neuberg and S. A. Schou, Biochem. Z., 191 (1927), 469. 

(8) F. Fischler, H. Hauss, and K. Taufel, Biochem. Z., 227, (1930), 161. 
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2344A, and closely resembles that of Fischler’s distillate (Curve I). A certain 
quantitative disagreement between the two curves may be partly due to an 
inaccuracy in the iodometric estimation of acetol® and partly to the presence 
of some slight impurities, e.g. diacetyl, in the distillate. 

From the above evidence, it can no longer be doubted that it is not methyl- 
glyoxal but acetol that gave the methylglyoxalosazone in the distillate. This 
conclusion is also supported by the fact, which will be reported in a subse- 
quent paper, that synthetic methylglyoxal did not distil over as such in a 
similar distillation experiment. 

Moreover, glucose gives acetol on distillation with solid potassium hy- 
droxide,“ alkali phosphates (MzHPO,) solution or zine carbonate” in water. 
It seems quite likely, therefore, that acetol rather than methylglyoxal distils 
over when glucose is distilled with different alkaline reagents. 


Experimental Part. 


Distillation. '/:; Mol sodium carbonate solution was gently distilled, alone or with 
sodium sulphite, a glucose solution, and after its exhaustion distilled water being sup- 
plied drop by drop. The distillate was neutral to litmus paper and reduced Fehling’s 
solution in the cold and gave a marked iodoform reaction. 


Estimation of Methylglyoxal and Acetol.() The content of the iodine-consuming sub- 
stance in the distillate was determined as methylglyoxal by the iodometry of Fischler('*). 
The value for acetol was obtained from that for methylglyoxal by computation, assuming 
the equation (1) for acetol instead of Fischler’s (2) for methylglyoxal. 


CH,COCH,OH + 51, + 9KOH = CHI; + C,0,K. + 7KI + 7H,0O (1) 
CH,COCHO + 41, + 7KOH = CHI; + C.0O,K. + 5KI + 6H,0 (2) 


Semicarbazones. The distillate was warmed on a boiling water-bath for half an hour 
with a quantity of semicarbazide hydrochloride and sodium acetate equal to five equi- 
valents to the methylglyoxal content. After letting the reaction product stand over- 
night, the white precipitat2 deposited was filtered. In the course of evaporation of the 
filtrate under reduced pressure to a small volume, a further precipitation occurred and 
the precipitate was filtered. These precipitates melted above 275°. The filtrate was 
concentrated over concentrated sulphuric acid in a vacuum desiccator to a syrup from 
which a brownish yellow solid mass was isolated. This mass was fractionally crystallized 
from water into ajless soluble part (m.p. 245-257°), and a more soluble part (m.p. 194- 
196°) in major quantity. After recrystallization of these three substances from hot or 


(9) See the éxperimental part. 
(10) A. Emmerling and G. Loges, Ber., 14 (1881), 1005; 16 (1883), 837. 
(11) Recorded in a hitherto unpublished ;aper of ours. 

(12) W. Léb, Biochem. Z., 12 (1908), 78. 

(18) See also this Bulletin, 10 (1985), 124. 

(14) F. Fischler and R. Boettner, Z. anal. Chem., 74 (1928), 28. 





884 R. Nozu and R. Goto. [Vol. 11, No. 6, 


boiling water, they were identified as diacetyl-bis-semicarbazone (m.p. 279-230°), hydra- 
zodicarbonamide (m.p. 257-258°) — a condensation product of semicarbazide itself — and 
acetolsemicarbazone (m.p. 198-200°), respectively, by determination of the mixed melting 
point and elementary analysis: Diacetyl-bis-semicarbazone (Found: C, 36.1; H, 5.8 ; 
N, 42. Cale. for C;,H,.0.N,: C,36; H,6; N, 42%), hydrazodicarbonamide (Found : N, 47 6. 
Cale. for C;H,O.N,: N, 47.5%), acetolsemicarbazone (Found: C, 36.6; H, 6.6; N, 31.9. 
Cale. for CsH,O.N,: C, 36.6; H, 6.9; N, 32%). In spite of careful search, methylglyoxal- 
bis-semicarbazone could not be isolated from the reaction product. Some experimental 
results are cited in Table 1. 


Table 1. 


| : : Semicarbazone 
| Na,CO, Na,SO, Distillate Iodine consuming (g.) 


| Glucose, (*/e, mol substance as 





No. | Sead 
soln.) acetol. m.p. m p. 


| | 
(g.) (c.c.) (g.) (c.c.) (g.) 275° | 245 | 194° 
a - 


0.05 | 0.10 
0.04 | 0.10 
0.03 | 0.11 
0.04 0.16 
0.04 | 0.07 


| 5 250 | 700 0.097 0.01 
| 250 700 0.097 0.01 


| 

250 | 600 0.114 0.01 | 
| 220 850 0.167 0.02 | 
| 250 250 0.075 0.01 | 











Phenylosazone. When the distillate was warmed with phenylhydrazine and acetic 
acid on a boiling water-bath for an hour, a brownish yellow precipitate was obtained. 
The insoluble part in hot 60% alcohol of the precipitate was recrystallized from boiling 
benzene into diacetylphenylosazone ; m.p. 241-242°. (Found: N, 20.6. Calc. for C\,H,,N,: 
N, 21.1%.) By recrystallisation of the soluble part from aqueous alcohol, methylglyoxal- 
phenylosazone was obtained in a pure state; m.p. 149°. (Found: N, 21.8. Cale. for 
Ci;H,,N,: N, 22.2%.) Neither of the osazones showed any lowering of melting point on 
admixing with its respective authentic specimen. The data of roughly quantitative 
experiments are cited in Table 2. 


Table 2. 





| Na CO. a Iodine consuming 

(Jes mol | Na,SO, | Distillate inten oe (g.) 
soln.) | methylglyoxal. m.p 

(g.) (c.c.) | (g.) (c.c.) (g.) 241° 


Phenylosazone 


| Glucose 
No. | 


Pare ——— - 
| 250 15 750 0.168 0.015 


250 — 750 0.150 0.008 





Methylglyoxal and Acetol. A dilute methylglyoxal solution was prepared by oxida- 
tion of glycerol by means of hydrogen peroxide, following C. Neuberg and E. Hofmann’s. 
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djrections(), It was acidic (pH 2.7) as already observed by Marchlewski and his col- 
laborator. Acetol (nj}=1.4222, D?23=1.0850, b.p.=53-54°/18mm.) was synthesised from 
monobromoacetone following A. Levene and A. Walti('®. 


The semicarbazones of acetol and methylglyoxal were prepared in a mixed solution, 
and easily separated from each other, by taking advantage of their difference of solu- 
bility in hot water — methylglyoxal-bis-semicarbazone is sparingly soluble, while acetol- 
semicarbazone easily soluble. It was also observed that the iodometric titration of acetol 
solution gave a far lower value than the actual one, i.e., 62-65% fluctuating with its 
concentration (0.2-0.02%). Hence, the iodometric titration does not appear to obey 
equation (1) merely. 


Spectroscopy. For the spectroscopic investigation, Hilger’s spectrograph E,, a Geisler 
hydrogen tube as the light source and Eastman’s panchromatic film were used. The 
experimental results are graphically shown according to Hartley (Fig. 1). A distillate 
(0.036% as methylglyoxal, 0.03% as acetol) obtained under the same experimental condi- 
tions as No. 5, Table 1, gave an absorption spectrum which is shown as Curve I in Fig. 1. 
The absorption curves for 0.014% solution of methylglyoxal at pH. 2.7 and pH. 7.0 (after 
neutralization with Na.CO;) are Curves III, and III., respectively. Curve II is for an 
acetol solution (0.04%). The acetol and methylglyoxal contents of solutions examined 
were all determined by iodometry. 


Laboratory of Organic- and Bio-chemistry, Faculty of Science, 
Kyoto Imperial University. 
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a-hydroxy-acids were hydrogenated into a-glycols in the presence of a catalyzer 
generally used in reducing esters into alcohols. Inthe present communication 
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(15) C. Neuberg and E. Hofmann, Biochem. Z., 224 (1930), 491. 
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(2) This Bulletin, 10 (1935), 531. 
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boiling water, they were identified as diacetyl-bis-semicarbazone (m.p. 279-230°), hydra- 
zodicarbonamide (m.p. 257-258°) — a condensation product of semicarbazide itself — and 
acetolsemicarbazone (m.p. 198-200°), respectively, by determination of the mixed melting 
point and elementary analysis: Diacetyl-bis-semicarbazone (Found: C, 36.1; H, 5.8 ; 
N, 42. Cale. for C;H;:0.N,: C, 36; H,6; N, 42%), hydrazodicarbonamide (Found : N, 47 6. 
Cale. for C;H,O.N,: N, 47.5%), acetolsemicarbazone (Found: C, 36.6; H, 6.6; N, 31.9. 
Cale. for C;H,O.N;: C, 36.6; H, 6.9; N, 32%). In spite of careful search, methylglyoxal- 
bis-semicarbazone could not be isolated from the reaction product. Some experimental 
results are cited in Table 1. 


Table 1. 


| j i 
4 , Semicarbazone 
|Na,CO, Na,SO,_| Distillate Iodine consuming (g.) 


| (4/9, mol substance as 
| soln.) acetol. = 


(c.c.) (g.) (c.c.) (g.) 275° 


Glucose 





mp. | m.p. 
245° | 194° 


er tices ‘ | | 
250 — 700 0.097 0.01 0.05 0.10 
250 _ 700 0.097 0.01 | 0.04 0.10 
250 15 600 0.114 0.01 0.03 0.11 
220 15 850 0.167 0.02 | 0.04 | 0.16 
250 15 250 0.075 0.01 0.04 | 0.07 











Phenylosazone, When the distillate was warmed with phenylhydrazine and acetic 
acid on a boiling water-bath for an hour, a brownish yellow precipitate was obtained. 
The insoluble part in hot 60% alcohol of the precipitate was recrystallized from boiling 
benzene into diacetylphenylosazone ; m.p. 241-242°, (Found: N, 20.6. Calc. for C,,H,sN,: 
N, 21.1%.) By recrystallisation of the soluble part from aqueous alcohol, methylglyoxal- 
phenylosazone was obtained in a pure state; m.p. 149°. (Found: N, 21.8. Cale. for 
C};H,,N,: N, 22.2%.) Neither of the osazones showed any lowering of melting point on 
admixing with its respective authentic specimen. The data of roughly quantitative 
experiments are cited in Table 2. 


Table 2. 


| | | . ‘ Phenylosazone 
| NagCO, | ea Iodine consuming 
Glucose | Ces mel | Na,SO; | Distillate jataienes o6 .) 
methylglyoxal. 
(g-) 


(c.c.) Bare | 





15 750 0.168 0.015 
_- 750 0.150 0.008 0.024 


aS 


| 
| 
| 
| 
| 





Methylglyoxal and Acetol. A dilute methylglyoxal solution was prepared by oxida- 
tion of glycerol by means of hydrogen peroxide, following C. Neuberg and E. Hofmann’s. 
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djrections(). It was acidic (pH 2.7) as already observed by Marchlewski and his col- 
laborator. Acetol (nj}=1.4222, D?3=1.0850, b.p.=53-54°/18 mm.) was synthesised from 
monobromoacetone following A. Levene and A. Walti('. 


The semicarbazones of acetol and methylglyoxal were prepared in a mixed solution, 
and easily separated from each other, by taking advantage of their difference of solu- 
bility in hot water — methylglyoxal-bis-semicarbazone is sparingly soluble, while acetol- 
semicarbazone easily soluble. It was also observed that the iodometric titration of acetol 
solution gave a far lower value than the actual one, i.e., 62-65% fluctuating with its 
concentration (0.2-0.02%). Hence, the iodometric titration does not appear to obey 
equation (1) merely. 


Spectroscopy. For the spectroscopic investigation, Hilger’s spectrograph E,, a Geisler 
hydrogen tube as the light source and Eastman’s panchromatic film were used. The 
experimental results are graphically shown according to Hartley (Fig. 1). A distillate 
(0.036% as methylglyoxal, 0.03% as acetol) obtained under the same experimental condi- 
tions as No. 5, Table 1, gave an absorption spectrum which is shown as Curve I in Fig. 1. 
The absorption curves for 0.014% solution of methylglyoxal at pH. 2.7 and pH. 7.0 (after 
neutralization with Na.CO;) are Curves III, and III., respectively. Curve II is for an 
acetol solution (0.04%). The acetol and methylglyoxal contents of solutions examined 
were all determined by iodometry. 


Laboratory of Organic- and Bio-chemistry, Faculty of Science, 
Kyoto Imperial University. 
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(15) C. Neuberg and E. Hofmann, Biochem. Z., 224 (1930), 491. 
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The general method for the preparation of acid amides from esters is to 
pass gaseous ammonia into alcoholic solutions of esters. This method is un- 
favourable for the present compounds owing to their small solubilities in cold 
alcohol. The procedure adopted here consists in keeping the acetone-com- 
pounds in contact with an excess of liquid ammonia, reaction temperature 
being varied to find out the best condition for producing acid amides. 

In all experiments at elevated temperature (100°) for shorter duration and 
at room temperature for longer duration it was found that acid amides were 
readily formed and the following four compounds were prepared from corre- 
sponding acetone-compounds. 


Amide of dl-lactic acid CH;CHOH-CONH, m.p. 78.5-79.0° 
Amide of /-leucie acid (CH;),CH-CH»CHOH CONH. m.p. 84-85° 
Amide of di-mandelic acid C;H;-CHOH-CONH. m.p. 133-134° 
Amide of l-phenyl-lactie acid C,H;-CH..CHOH-CONH, m.p. 112.5-113.5° 


In all cases, the yield in the reaction at room temperature is better than that 
at elevated temperature and the samples obtained at both conditions are always 
contaminated with a considerable amount of deeply coloured tarry matter. 


Recently Glattfeld and Macmillan pointed out the fact that an inequality 
of reactivity towards ammonia exists between various types of lactones, 
namely, at the boiling point of liquid ammonia under ordinary pressure, 
lactones of sugar acid type yielded acid amides, while other lactones such as 
y-butyro-lactone failed. At the same condition of temperature, an attempt 
to obtain acid amides from acetone-compounds was tried. 

In the reaction at lower temperature for shorter duration, the procedure 
was essentially to dissolve the acetone-compound in liquid ammonia kept in a 
Dewar vessel and to allow the solution to stand overnight. During the reac- 
tion ammonia freely evaporated and the temperature in the reaction vessel 
settled nearly down to -33°, the boiling point of liquid ammonia under ordinary 
pressure. The amides obtained in these cases were most satisfactory both in 
purity and in yield (amounting to 85-9524). The same procedure was again 
tried with ethyl esters of two of these hydroxy-acids. From these esters, 
amides obtained were but in poor yields (2 and 25%) and larger parts of esters 
were recovered unattacked. It can be said that here too an inequality of 
reactivity was observed and acetone-compounds of «-hydroxy-acids are far 
more reactive to ammonia than the corresponding esters. 


The reaction mentioned above can be expressed as the formation of acid 
amides along with regeneration of acetone: 


(8) J. Am. Chem. Soc., 56 (1934), 2481. 
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R-CH-CO R-CH-CONH, 
| b R-CH-CONH, 
O + NH; = -C(CH;),.0H | = b + (CHs;).CO 
a H 
C(CHs3). Semi-acetal- Acetone 
linking Acid amide 
Acetone- 
compound 


Besides the main products, diacetonamine (CH3)sC(NHz2)-CHes-CO-CH; , 
forméd by the reaction of ammonia with acetone, was identified. 


Experimental Part. 


The acetone-compounds were prepared from hydroxy-acids and acetone by dehydration 
with conc. sulphuric acid@). They have the following constants : 


Acetone-di-lactic acid b.p. 58-59° under 18mm. 
Acetone-l-leucic acid b.p. 85-86° under 14mm. 
Acetone-dl-mandelic acid m.p. 46-47° 
Acetone-/-phenyl-lactic acid m.p. 63-64° 

Ethyl dl-lactate (Takeda) b.p. 58° under 19mm. 
Ethyl d/-mandelate() b.p. 132-133° under 13mm. 


I. Reaction at Elevated Temperature, Twenty to twenty-five grams of acetone- 
compounds (0.10-0.15 mol) aud 20-25c.c. of dry liquid ammonia (representing 6-7 mols of 
ammonia to 1 mol of accione-compound) were put into an autoclave (capacity 250 c.c.), 
kept below -35° by cooling with solid carbon dioxide and acetone. After clcsing, the 
autoclave was maintained at 100° for five hours by immersing it into boiling water. 


II. Reaction at Room Temperature. Acetone compound and ammonia (just in the 
same amount and the same ratio as above) were put into an autoclave (300 c.c.), which 
was allowed to stand for two weeks at room temperature. 


III. Reaction at Lower Temperature, Five to six grams of acetone compounds or 
esters (0.03-0.04 mol) together with 25-30 c.c. of liquid ammonia (25-30 mols to 1 mol of 
acetone-compound or ester) were put into a silvered Dewar vessel (capacity 100 c.c.) 
provided with soda-lime tube and allowed to stand overnight. Though the acetone- 
compounds seem to be fairly soluble in liquid ammonia, it was necessary to use such a 
large execss of ammonia so as to cover the whole mass of solid acetone-compound with 
the liquid. 

After the lapse of time mentioned above, the gas-out!et of the autoclave was opened 
and the remaining ammonia was freely evaporated. The contents of the vessel were in 
a state of viscous liquid (mandelamide was found as crystalline cake), which were poured 
into an open dish placed on a water bath. By blowing over the surface of the liquid the 
evaporation of ammonia was quickened. In general, the amide crystallized as soon as 
the ammonia was completely removed. The vessels here used were all rinsed with hot 
alcohol, and the small amount of the amide obtained from the washings was combined 
with the main crop. 


(4) H. Oeda, this Bulletin, 10 (1935), 187. ; 7 
(5) Prepared from dl-mandelic acid (Merck) and ethyl alcohol by dehydration with 
conc. sulphuric acid. 
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The crude amide thus separated was washed with a definite amount of benzene (when 
cold, it does not dissolve the amide) to remove the tarry matter. The solvent and a 
little moisture) adhering the amides were completely removed in vacuum. The yields 
of crude amides and the analytical results of recrystallized samples are shown in Tables 
1 and 2. 


Table 1. 








Starting material | Acetone-compound Ester 


ca. -33° 


less than 
2.5% 


Reaction temperature room temp. | ca. -33° | 
Lactamide | i 85% | 
: | 





Leucie acid amide 90% 





Mandelamide 95% | 25% 





Phenyl-lactamide | % % ss 


Table 2. 





. Solvent of | Analytical results 

Substance | reerystallisation | 

“3 PE ee eee ee | Sa : 

Amide of dl-lactic acid(® | benzene-alcohol 
m.p. 78.5-79°.0 (corr.) " 


Calculated 


15.76 | C;H;ON: N, 15.74% 





- | Miaiskclieipaininiialinacaniinitinasatey 
Amide of /[-leucie acid() | benzene-alcohol 
m.p. 84-85° (corr.) | (10 : 1) 
Amide of di-mandelic acid(°) 

m.p. 133-134° (corr.) 


10.77 C,H,30N : N, 10.69% 


| absolute alcohol i C,H,ON: N, 9.27% 





Amide of l-phenyl-lactie acid('!) bensene-elcohol : y 
m.p. 112.5-113.6° (corr.) (2:1) CoHi,ON: N, 8.48% 


C;H,,0N-C.H,0,-H.0: 
N, 6.27% 


Acid oxalate of diacetonamine(!®) 6.49 
, 8.22 H.O, 8.07% 


| 
m.p. 124-125° (corr.) (hydrate) 95% alcohol AY 














(6) During evaporation of ammonia, owing to considerable cooling condensation of 
water was unavoidable. 

(7) The reaction at lower temperature was tried in a smaller scale corresponding 
to a quarter of the other reactions. Hence the yields in these experiments are shown 
by numbers rounded up to every 5mol %. (Accuracy of weighing was 0.1 g. It corre- 
sponds to 2-3 mol % in yields of amides.) 

(8) M.p. 74° given by Wislicenus, Ann., 133 (1865), 261. 

(9) Amide of active acid is unknown. That of dl-acid melts at 51-52°, Nicolle, 
Bull. soc. chim., [4], 39 (1926), 60. 

(10) The same m.p. is given by McKenzie and Wren, J. Chem. Soc., 93 (1908), 311. 

(11) M.p. 112-113° given by McKenzie, Martin, and Rule, ibid., 105 (1914), 1588. 

(12) M.p. 126-127° given by Everest, ibid., 115 (1919), 591. 
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In every case, unreacted acetone-compound was never obtained, while in the exreri- 
ments with esters, 4.1 g. out of 5.3 g. of ethyl lactate and 4.3 g. out of 7.2 g. of ethyl 
mandelate were recovered from the reaction products by vacuum distillation and amides 
were isolated from the residue of distillation. 

The combined benzene solution obtained from four sets of experiments with acetone- 
compounds at lower temperature was evaporated to a small bulk, to which a saturated 
solution of oxalic acid in 95% alcohol was added. The whole mass turned to a crystalline 
oxalate and it was collected by suction. The oxalate obtained was extracted with a large 
bulk of boiling 95% alcohol. The unextracted portion was found to be ammonium oxalate 
by converting it into platinic double chloride (Found: Pt, 43.85. Cale. for (NH,).PtCl,: 
43.94%). The diluted alcoholic extract was cooled and a little ammonium oxalate again 
precipitated. After filtration the solution was evaporated to a small bulk, from which 
an oxalate was isolated. It was found to be acid oxalate of diacetonamine (Table 2). 

The tarry matter obtained from the reactions at higher and room temperatures gave 
also oxalates. But, after removal of the oxalates, there remained a considerable amount 
of resin, that means the tar comprised a part which did not form oxalate. It did not 
distil in acidic nor alkaline state even in vacuum, no further study of this resin has 
been made. 


The present study was carried out in the Chemical Institute, Faculty of Science, 
Imperial University of Tokyo. The author wishes to express his sincere thanks to 
Prof. K. Matsubara for the kind inspection of this paper. His best thanks are also due 
to Dr. Y. Takayama for his constant encouragements during this study. 


UBER DIE IN DEN BLATTERN VON FICUS CARICA 
ENTHALTENEN BESTANDTEILE. 


Von Kunio OKAHARA. 


Eingegangen am 17. Februar 19335. Ausgegeben am 28. Juni 1936. 


Aus den Blattern von Ficus Carica habe ich durch das Ausziehen mit 
warmem Wasser einen neuen Stoff gewennen. Dieser Stoff krystallisiert in 
farblosen Nadeln oder Scheiben vom Schmelzpunkt 161-162°. Seine empirische 
Zusammensetzung ist CuH,O;. Diesen Stoff habe ich Ficusin genannt. 


Ficusin besitzt einen bitteren Geschmack, weiter einen schwachen, eigen- 
tiimlichen Geruch. In kaltem Alkohol lést es sich schwer, leichter in heissem 
Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol und Essigsiure. Ejinigermassen list es 
sich in warmem Wasser und stellt saure Reaktion dar, doch in kaltem Wasser 
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ist es kaum léslich. Auch klein ist seine Léslichkeit in kalter Alkalilésung, 
aber in erwarmter Alkalilésung lést es sich ganz leicht und da kommt gelbe 
Fliissigkeit vor. Diese alkalische Ficusin-lésung scheidet durch das Ansduern 
mit Salzséure die Ficusinkrystalle wieder ab. Diese Tatsachen lassen ver- 
muten, dass Ficusin einen Laktonkern enthailt. 

Ficusin liasst sich gegen seinen Schmelzpunkt verfliichtigen. Es besitzt 
keine Hydroxyl- und Methoxylgruppe, auch keine Carbonylgruppe, denn 
Phenylhydrazin hat keine Wirkung darauf. Diese Tatsache fiihrt zu der 
Vermutung, dass zwei von drei Sauerstoffatomen in Ficusin zum Laktonkern 
und das dritte zu einem atherischen Sauerstoffatom gehirig sind. 

Das Behandeln von Ficusin mit Alkali und Dimethylsulfat liefert Methy]- 
ficusinséure C,,H;0,(OCHs), Schmp. 161.5-162°. Bei der katalytischen Reduk- 
tion mittels Palladiumschwarzes nimmt Ficusin in alkoholischer Lésung vier 
Wasserstoffatome auf und dann tritt Tetrahydroficusin C,;,;H1O3; vom Schmp. 
154° auf. Also es ist nicht daran zu zweifeln, dass Ficusin zwei Doppel- 
bindungen enthalt. Die Oxydation alkalischer Ficusinlésung mit Wasserstoff- 
superoxyd ergibt Furan-2,3-dicarbonsiure C,H,O;. Daraus lasst sich der 
Schluss ziehen, dass Ficusin in seinem Molekiil einen Furankern enthalt. 

Die Nitrierung von Ficusin mit Eisessig und Konzentrierter Salpetersdure 
liefert Mononitroficusin C,;,H;0,(NO2), gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 254° 
(unter Zers.). Weiter durch die Kalisclhmelzen lasst sich 4,6-dioxybenzol- 
1,3-dicarbonsaéure (a-Resodicarbonséure)” gewinnen. Der Zusammenfassung 
aller obengenannten Experimentsresultaten soll die Konstitutionsformel von 
Ficusin (I) entsprechen. 

oO 

Pa OCH, 
a Pov 

Ss. -<¢ ncl.UCCt:tC<“‘i‘«éC #2 


a i, | | II II 
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Hier die Formel II erweist sich identisch mit derjenigen von Angelicin 
C,,H¢O3 (Schmp. 188-139.5°), welches neuerdings von E. Spath® aus Angelica 
Archangelica gewonnen wurde. Ficusin ist also ein Isomer von Angelicin, 
und im chemischen Aufbau haben die beiden Substanzen starke Ahnlichkeit 
untereinander. 








(1) F.v. Hemmelmayer, Monatsh., 38 (1911), 82; E. Spath, Ber., 64 (1931), 2203. 
(2) E. Spath, Ber., 67 (1934), 852. 
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Weiter aus dem Acetonextrakt der Ficusblatter habe ich nebst Ficusin 
eine geringe Menge eines anderen Stoffs vom Schmp. 188-189° bekommen ; 
seine Zusammensetzung erweist sich als C;zHsO,. Diese Substanz ist mit 
Ficusin darin nahe verwandt, dass sie einen Laktonkern enthalt, dass in ihr 
Hydroxylgruppe fehlt, dass sie auf Phenylhydrazin keine Wirkung hat und 
dass zwischen beiden Verbindungen, hinsichtlich der Léslichkeit in ver- 
schiedenen organischen Lisungsmitteln, keinen nennenswerten Unterschied 
zu bemerken ist. Aber sie lasst sich durch folgendes von Ficusin unter- 
scheiden, némlich dass sie eine Methoxylgruppe besitzt. Das Behandeln dieser 
Substanz mit Natriumhydroxyd und Dimethylsulfat ergibt einen Stoff mit der 
empirischen Zusammensetzung Cy4H120,. Schmp. 138°. Die Resultate dieser 
Experimente zeigen, dass der obengenannte Stoff vom Schmelzpunkt 188-189° 
mit Bergapten identisch sei. Also seine Konstitutionsformel lasst sich mit 


lI darstellen. 


Die Experimente. 


Die Abtrennung von Ficusin. Der durch das Behandeln von 28 kg. frischer zerquet- 
schter Ficusblatter mit 170 Liter von Wasser wahrend zwdélf Stunden bei 90-100° ge- 
wonnene Extrakt wurde warm filtriert. Das gelbbraune Filtrat liess sich in Vakuum 
auf etwa 950 c.c. konzentrieren. Der zuriickbleibende Sirup wurde mit 4 Liter von 95 
proz. Alkohol, durch 6-stiindige Umriihren auf dem Wasserbad ausgezogen. Die Vakuum- 
destillation dieses Alkoholextrakts scheidet zuerst etwa 2.8 g. von Kaliumnitratkrystallen 
ab. Bei der Eindampfung lieferte das Filtrat von Kaliumnitratkrystalle, nach der Ent- 
fernung von wenigem Chlorophyll und gelbem Farbstoffe mit Tierkohle, Ficusin als 
farblose Krystallnadeln. Ausbeute 15.6g. Oder der kondensierte Alkoholextrakt ergab 
beim Wasserzusatz Ficusin als sehr kleine farblose Krystalle. Aus dem vom gréssten 
Teile von Ficusin abgetrennten Filtrat konnte ich mit einer grossen. Menge Ather un- 
gefahr 1.2 g. von dieselben Substanz ausziehen. Also die gesamte Ausbeute von Ficusin 
erreichte etwa 16.8g. Zur Umkrystallisierang wandte ich 95-proz. Alkohol an, weil 
Ficusin in warmem Alkohol leicht léslich und in kaltem Alkohol schwer léslich ist. Dadurch 
gewann ich etwa 12.2g. reine Ficusinkrystalle. 

Die Ficusinmenge in Ficusblattern ist je nach der Jahreszeit verschicden. Im Juli 
und August ist diese Menge ziemlich gross, aber nach dem Oktober wird sie viel geringer 
oder fehlt sogar fast vdllig. 

Ficusin, C,,H,O;. Ficusin krystallisiert in farblosen Nadeln oder Scheiben vom 
Schmp. 161-162°, und besteht aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff. Die empirische 
Zusammensetzung erweist sich als C,,H,O;. Es lést sich in kaltem Alkohol schwer, 
leichter in heissem Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform und Essigséure. Die Léslichkeit 
ist darunter in Aceton am grdéssten. In heissem Wasser lést es sich etwas, aber in 
kaltem Wasser gar nicht. Es lést sich in wdsseriger Léssung von Natrium- oder Kalium- 
hydroxyd. (Gefunden: Molekulargewicht in Campher, 190; C, 70.99; H, 3.29. Berechnet 
fiir C,,H,0,;: Molekulargewicht, 186; C, 70.95; H, 3.25%. 








(3) C. Pomeranz, Monatsh., 12 (1891), 379; 14 (1893), 28; H. Thoms, Ber., 44 (1911), 
8325 ; 45 (1912), 3705. 
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Wenig lést Ficusin sich in kalter Lésung von Natrium- oder Kaliumhydroxyd, viel 
leichter nach der Erwarmung dieser Lésung und ergibt eine gelbe Fliissigkeit. Diese 
alkalische Lésung scheidet durch das Ansduern mit Salzsaure Ficusinkrystalle wieder ab. 
jCOOH 
(OCH;. 
NaOH gelést und mit Dimethylsulfat und tberschiissigem NaOH behandelt. Durch das 
Ansduern der Lésung mit Salzséure wurden farblose Krystallnadeln abgeschieden. Diese 
Krystalle wurden von der Mutterlauge getrennt, mit Wasser vdéllig ausgerieben und aus 
95-proz. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 161.5-162°. Ausbeute 0.25 g. 


Ich habe das Moleku'argewicht der Methylficusinséure durch Titrieren bestimmt. 
44.65 mg. der Substanz wurden in 10c.c. von N/10 Natriumhydroxyd bis zur Auflésung ge- 
kocht, dann liess sich diese Lésung nach dem Erkalten mit N/10 Salzsdure neutralisieren 
(Phenolphthalein als Indikator). Die dafiir verbrauchte Salzséuremenge war 7.944 c.c. 
(Gefunden: 217.28. Berechnet fiir C,.H,.0,, 218.08). (Gefunden: C, 66.02; H, 4.62; 
CH,0, 13.91. Berechnet: C, 66.03; H, 4.62; CH,O, 14.23%.) 


Tetrahydroficusin, C,;,H,;03;. 0.4 g. Ficusin werden in 60 c.c. 95-proz. Alkohol gelést 
und unter Zusatz von Palladiumschwarz in Wasserstoffatmosphare geschiittelt. Durch 
dieses Behandeln bekam Ficusin vier Wasserstoffatome und ergab farblose Krystall- 
prismen, die an der Wand des Apparates anhaftend vorlagen. Die ganze Lésung wird 
erwarmt um die ausgeschiedenen Krystalle zu lésen und zu filtrieren. Beim Erkaiten 
des Filtrates scheiden sich 0.35 g. Krystalle aus, welche bei 154° schmelzen. (Gefunden: 
C, 69.76; H, 5.49. Berechnet fiir C,,H,.0,: C, 69.44; H, 5.30%.) 


Menonitroficusin, C,,H;0,(NO.;). Die gelbfarbige Lésung, die durch kurzzeitige Er- 


Methylficusinsaure, C,H, 0.3 g. Ficusin wurden in wasseriger Lésung von 


warmung von 0.5 g. Ficusin mit 2.5 g. Eisessig und 1.5 g. Salpetersdure (Spez. Gewicht 
1.4) gewonnen wurde, lieferte durch rasches Giessen auf die Hisstiickchen gelben Nieder- 
schlag. Dieser Niederschlag wird mit kaltem Wasser véllig durchgerieben und aus 95-proz. 
Alkohol umkrystallisiert, wobei sich Mononitroficusin in gelben Nadeln avsscheidet. 
Schmp. 254° (unter Zersetz.). (Gefunden: C, 56.83; H, 2.48; N, 5.70. Berechnet fiir 
C,,H;O;N: C, 57.13; H, 2.18; N, 6.06%.) 


Die Oxydation von Ficusin mit Wasserstoffsuperoxyd. 0.8 g. Ficusin werden in 80c.c. 
4-proz. methylalkolischer KOH gelést, stundenlang bei Zimmertemperatur stehen gelassen, 
Methylalkohol wird in Vakuum ausgetrieben, mit 80c.c. von 8-proz. Wassers offsuperoxyd 
versetzt und wieder 241 Stunden stehen gelassen. Dann erwadrmt man dies wahrend 6 
Stunden bei 60°, nach dem Erkalten sduert man es mit Salzsdure an, und dann versetzt 
man es weiter mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion und beseitigt die Oxalsdure 
durch das Zusetzen von iiberschiissigem Calciumacetat. Dann konzentriert man das 
Filtrat in Vakuum, extrahiert mit einer grossen Menge von Ather und nach der Ab- 
dampfung von Ather zieht man mit Alkohol aus dem Riickstand aus. Die gesamte 
Ausbeute, die durch die fraktionierte Destillation dieses Auszugs auf Olbad (80-190° 
/0.018 mm. Hg) gewonnen wurde, war 88 mg. 


Fraktion I Sdp. 980-100° lig 
v9 II »  100-150° farblose Krystalle 
te lil »»  150-190° ‘i is 


Da die Menge der bei 80-150° gewonnenen Substanz sehr klein war, so konnte ich davon 
eingehende Forschung nicht machen. 35mg. von bei 150-190° gewonnene Substanz 
werden wieder im Luftbad (160-17l°/0.007 mm. Hg) sublimiert. Ausbeute 23.5 mg. 
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Diese verfliichtigende Substanz krystallisierte sich aus Eisessig in farblosen Prismen 
vom Schmelzpunkt 220° (unter Zers.). Ausbeute 20.3mg. Die Mischprobe mit einem 
authentischen Praparat von Furan-2,3-dicarbonsaure zeigt keine Schmelzpunktsdepression 
(Gefunden: C, 46.18; H, 2.78. Berechnet fiir C,H,O;: C, 46.14; H, 2.58%). 


Die Kalischmelzen von Ficusin. 1.5 g. Ficusin wurden in wenig Wasser gelist, mit 
15 g. Kaliumhydroxyd bis zum schmelzen erhitzt (bei 208-210° eine Stunde behalten). 
Danach wurde das erkaltet2 Reakt onsprodukt in wenig Wasser gelést und nach dem 
Ansduern mit Schwefelsiure, mit ungefahr sechsmaler Menge von Ather geschiittelt. 
Der Abdampfungsriickstand dieser Atherischen Lésung wurde in wenig Alkohol gelést, 
mit Tierkohle entfarbt und filtriert. Das Filtrat wird auf dem Wasserbad konzentriert, 
mit Wasser verdiinnt (dabei ist das Auftreten des Niederschlags zu vermeiden), und dann 
im Trockenapparat gelegt. Dadurch gewinnt man farblose Krystallscheiben. Ausbeute 
0.16g. Zur Umkrystallisation war Alkohol anzuwenden. Schmp. 299° (unter Zers.). 
Ausbeute 0.10g. In kaltem Wasser lésen sie sich nicht, in warmem Wasser etwas. Am 
leichtesten lésen sie sich in Ather und Alkohol. Bei Ferrichlorid-Reaktion tritt lebhafte 
rote Farbung auf. (Gefunden: C, 48.77; H, 3.38. Berechnet fiir C,H,O,;: C, 48.47; 
H, 3.05%.) 

Durch das Behandeln mit Diazomethan, die Sublimation im Hochvakuum bei 130-140° 
und dann die Umkrystallisierung aus Alkohol, lieferte die durch Kalischmelzen gewonnene 
Substanz (50 mg.) vom Schmp. 299° (unter Zers.) farblose Krystal.nadeln vom Schmp. 
147-148°. Ausbeute 35 mg. Die Mischprobe dieser Krystalle mit 4,6-dimethoxybenzol- 
1,3-dicarbonsduredimethylester, welcher nach der Methode von F.v. Hemmelmayer und 
E. Spath dargestellt worden ist, zeigt keine Schmelzpunktsdepression. Also die durch 
Kalischme!zen gewonnene Substanz ist 4,6-dioxybenzol-1,3-dicarbonsdure («x-Resodicarbon- 
sdure). 


Die Abtrennung von Bergapten. Ficusblattern (1875 g.) werden mit Aceten zwei 
Tage extrahiert und der Extrakt wird durch Destillation eingeengt bis die farblosen 
Krystalle sich an der Kolbenwand auszukrystallisieren beginnen. Der Destillationsriick- 
stand wurde nach der Entfarbung mit Hilfe von aktiver Kohle filtriert und wieder 
konzentriert. Nach dem Erkalten ergab die Lésung durch Zusatz von Wasser nebst 
farblosen Krysta.len eine gelbbraune harzartige Substanz. Bei der Erwarmung des 
Gemisches beider Stoffe auf dem Wasserbad mit 10%-igem Natriumhydroxyd lésten sich 
die farblosen Krystalle auf, aber die gelbbraune harzartige Substanz liste sich gar nicht. 
Das Filtrat tr.nnte durch das Ansduern mit Salzsiure wieder farblose Krystalle ab. 
Ausbeute etwa 5.7 g. Bei der Destillation dieser Krystalle im Hochvakuum mittels des 
Kempf’schen Sublimationsapparates (im Luftbad von 120-140°), kam das Sublimat an 
zwei Stellen, d. h. an vorderen und hinteren Teile des Apparates. Durch die mehrmalige 
Vakuumsublimation beider Teile gewann ich von dem vorderen Teil den Stoff vom Schmp. 
161-162°, der nach Mischprobe sich mit Ficusin identisch erwies. Ausbeute ungefahr 
3.5g. Vom hinteren Teil gewann ich den Stoff vom Schmp. 188-189°. Ausbeute etwa 
85mg. Aus der Zusammenfassung folgender experimentaler Resultate lasst sich schlies- 
sen, dass der Stoff vom Schmp. 188-189° Bergapten sei (Gefunden: Mo!ekulargewicht in 
Campher, 203; C, 66.93; H, 3.71; CH,O, 13.44. Berechnet fiir C,,H,0,: Molekulargewicht, 
216; C, 66.65; H, 3.73; CH,0, 18.90%). 


Methylbergaptensaure, C,,H,.0;. 20mg. Bergapten werden in wasserigem NaOH 
gelést und mit itiberschiissigen Dimethylsulfat und Natriumhydroxyd behandelt. Durch 
das Ansduern der alkalischen Lésung mit Schwefelséure wurde Methylbergaptensdure 
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abgeschieden. Diese wurde mit Ather extrahiert und der beim Abdampfen des Athers 
gewonnene Riickstand wurde zweimal in Hochvakuum (Sublimationstemp. 12&-130°) 
sublimiert. Schmp. 138°. Ausbeute 13.1 mg. 6.124 mg. der Substanz wurden in 3c.c. 
von N/100 Natriumhydroxyd bis zur Auflésung erwarmt, dann liess sich die Lésung nach 
dem Erkalten mit 0.735 c.c. von N/100 Schwefelsdure neutralisieren (Phenolphthalein als 
Indikator). Also es bedarf 2.265cc. von N/100 Natriumhydroxyd um 6.124mg. von 
Methylbergaptensdure zu neutralisieren (Gefunden: Molekulargewicht, 270.38; C, 60.95 ; 
H, 4.49. Berechnet fiir C,,H,.0O,: Molekulargewicht, 276.09; C, 60.85; H, 4.38%). 


Zum Schluss danke ich Herrn Prof. Dr. R. Majima fiir seine grosse Unterstitzung 
bei den obenerwahnten Experimenten recht sehr, wie auch Herrn Prof. Dr. Y. Asahina, 
der mir freundlichst die fiir die Mischprobe benétigte Furan-2,3-dicarbonsiure zur Ver- 
fiigung gestellt hat. Der Firma Shionogi & Co. danke ich fiir die Hilfe, die er mir bei 
der Ficusinausziehung erwiesen hat. 


Chemisches Institut der Kaiserlichen 
Universitat zu Osaka. 


ON THE OCCURRENCE OF MANY NEW CONSTITUENTS 
IN THE UNSAPONIFIABLE MATTER OF 
SPERM BLUBBER OIL. 


By Sei-ichi UENO and Ryosei KOYAMA. 
Received February 20th, 1936. Published June 28th 1936. 


The occurrence of some new alcohols (Cs-C,,), hydrocarbons and ethers in 
sperm blubber oil has already been pointed out by the authors”, and Toyama 
and co-operators” have found Cy4/"; and Cf; alcohols in sperm blubber oil. 

The present authors have made further investigation on the composition 
of the new constituents which they found in sperm blubber oil and under- 
taken the naming of these compounds. 

A large amount of the unsaponifiable matters used in this investigation 
was prepared by the method reported in the preliminary report. The 
distillates which came out until the temperature of oil bath 200°C. under 
70 mm., were further fractionally distilled under 15mm. For the convenience 


(1) J. Soc. Chem. Ind., Japan, 38 (1935), 608B; J. Chem. Soc. Japan, 56 (1935), 
1145, 1146. 
(2) J. Chem. Soc. Japan, 56 (1935), 920. 
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of the experimental course the distillates were divided into two parts. Part 
1 distilled out until 160°C. and part 2 at 160-180°C. By the usual method by 
means of Na-alcoholate, hydrocarbons and alcohols were separated. The 
percentages of hydrocarbons and alcohols are as follows: 


Alcohols Hydrocarbons 


43 57 














38 62 





Separation of Saturated and Unsaturated Alcohols. Part 1. The mixed 
alcohols thus separated from hydrocarbons were subjected to the fractional 
distillation under 15mm. and the results of the final distillation and charac- 
teristics of each fraction are given in Table 1. 


Table 1. 


! : ; > | e a  —_—s ae 
Fraction | Temp. (°C.) Yield (g.) foawiio a 








| 5 90 2.8 50.1 0.8191 | 1.4829 
| 90- 95 39 - 50.8 0.8191 1.4347 
| 95-100 5.5 49.1 0.8231 | 1.4362 
| 100-105 124 | 49.2 0.8239 1.4378 
| 105-110 6.9 49.2 0.8261 1.4397 
| 110-115 6.4 52.6 0.8265 1.4408 
| 115-120 3.5 51.9 0.8292 1.4420 
| 120-125 4.2 50.6 0.8298 1.4422 
| 125-180 29 | 52.6 0.8885 | 1.4434 





1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 





From the iodine values of these portions it will be easily seen that each 
fraction is a mixture of saturated and unsaturated alcohols. For the purpose 
of separating it into individual alcohols it was acetylated, and then dissolved 
in ether, and the solution was cooled with ice water and a little excess of 
bromine was gradually added with constant stirring and care. The ethereal 
solution was then washed with sodium thiosulphate solution and dehydrated 
with anhydrous sodium sulphate. The ether was evaporated off on a water 
bath and the residual liquid was then distilled under 10mm. The residual 
bromine was debrominated by usual method and the substance was saponified 
with alcoholic KOH solution. Free alcohol thus obtained was distilled once 
more. The results of separation of each fraction are given in Table 2. 
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Table 2. 


425 25 Iodine value 


| i ht f : 
| Weight o Yield (g.) B. p. (°C.) 4 ™D |  (Wijs) 


| sample (g.) 





88-92/l4mm. | 0.8219 | 1.4391 17.4 


| 


6.2 junsat. 0.7 | 95-98/l5mm. | 0.8269 | 1.4413| 111.1 


3.8 fsat. 104/15mm, | 0.8235 | 1.4330 | 16.7 
; . 0. 80/15mm. | 0.823) | 1.4417 67.4 


5.5 7 111/27mm. | 0.8219 | 1.4346 15.6 
' = Y 105/15mm. | oe | 1.4414 80.4 


Fraction 3 


4 








= 
‘ 


| 
| 
| 


From the results of the above experiment it seemed possible to complete the 
separation of saturated and unsaturated alcohols, though a remarkable 
decrease of yield was unavoidable. The samples were so small in quantity 
that no further separation by the method has been carried out. 
Part 2. The mixed alcohols freed from hydrocarbons were separated in 
the same way asin part 1. The experimental results are shown in Table 3 
and Table 4. 
Table 3. Saturated Alcohols. 


Fraction | B.p.(°C.) | Yield (¢.) a | jotrwiig 
10 -110 3.3 0.8804 | 28.0 
11 110-115 4.1 0.8307 | 23.5 
12 115-125 4.5 0.8300 | 27.1 
13 125-135 4.7 0.8205 | 22.0 
14 135-145 2.4 0.8297 | 21.4 
15 145-165 5.6 0.8301 22.2 
16 155-165 1.9 | a | 13.2 
17 165-170 3.0 oi 14.6 
18 170- | 0.6 on | 16.2 











Table 4. Unsaturated Alcohols. 


Fraction | B. p. (°C.) | Yield (g.) Gx] etWi 


19 -145 0.4 - 115.4 
20 145-155 ’ 0.8325 | 107.3 
21 155-165 , 0.8341 | 91.8 
22 165-175 : 0.8406 | 68.5 
23 155-185 . 0.8592 | 58.2 
24 -185/8mm. t 0.8583 14.6 
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Detection of Saturated Alcohols in Each Fraction. (1) Fractions 1 
and 2. It was recognized that these fragrant frations contain a small amount 
of hydrocarbons. From 5.1 g. of the sample, 1.8 g. of the alcohol were taken. 
It was difficult to separate the saturated alcohol from the mixed alcohols 
owing to the small quantity, so that the alcohol was brominated immediately 
and was distilled with care. As the yield obtained in the distillation was only 
some drops, the authors could not determine boiling point and characteristics. 
(Found: C, 72.19; H, 13.92. Calculated for C7H;0: C, 72.33; H, 13.8924.) 
The results of elementary analysis exactly corresponded to heptanol. Though 
the reaction product of this aleohol with phenyl isocyanate was a liquid, that 
with 4-iodo-biphenylyl-4’-isocyanate was crystals melting at 150.5°C. From 
the experimental results it is assumed that the alcohol corresponds to hep- 
tanol-(1), but it can not be confirmed because the oxidation product of this 
alcohol was not investigated. 

(2) Fraction 3. The sample (2¢g.) was fractionated under 17 mm. as 
follows: fraction A distilling below 95°; B at 95-97°; and C over 97°. 
Fraction B was the main distillate, and A and C were very small in quantity. 
(d?% 0.8249, n3 1.4802. Found: C, 73.53; H, 13.96% ; molecular refraction, 
40.77. Caleulated for CsH,O: C, 73.77; H, 13.94%; molecular refraction, 
40.67.) Phenylurethane and a-naphthylurethane of this alcohol melted at 74° 
and 65° respectively, and no depression was observed in mixed melting 
points with corresponding urethanes of octanol-(1) (74° and 65°). (Found for 
phenylurethane: N, 5.32. Calculated for CisH2;NO2: N, 5.6292. Found for 
a-naphthylurethane: N, 4.50. Calculated for C;sH2;NO2: N, 4.539.) The 
acid amide prepared from this alcohol melted at 97°, and it was identified 
with caprylamide by mixed melting point (97.5°) with an authentic specimen 
(Found: N, 9.58. Calculated for CsH:;NO: N, 9.782). 

(3) Fraction 4. After saturated alcohol was separated from this 
portion, redistillation was carried out under 15mm. (Table 5). 


Table 5. 


Fraction | B. p. °C.) | Yield (g.) | nip 


A | 102 0.9 1.4322 
| 102-105 2.1 . 1.4330 


105- 0.8 6 1.4330 





Fraction B (Found: C, 74.80; H, 14.11. Calculated for CoHaO: C, 74.91; 
H, 13.9824) was subjected to the oxidation with dil. HC] and chromic acid 











398 S. Ueno and R. Koyama. [Vol. 11, No. 6, 


and the product was transformed into acid amide, m.p. 97°C. (Found: N, 
8.77. Calculated for CsH;sNO: N, 8.91%). There seemed to exist an alcohol 
having the molecular formula CyH»O, but the occurrence of Cs- and Cy- 
alcohols has not been determined. A further investigation on this problem 
will be published in later communication. 


(4) Fractions 5 and 6. The saturated alcohols (6.1 g.) separated from 
the unsaturated were distilled under 15mm. (Table 6). 














Table 6. 
| Fraction B. p. (°C.) | Yield (g.) a | nD | 
| ah: | ; 
| A -100 | 2.1 | 0.8277 | 1.4319 | 
| B | 100-105 1.3 | 0.8281 1.4329 
| C 105-110 0.4 0.8285 1.4331 
D | 110- | 0.7 0.8286 1.4333 
Residue 0.9 - oo | 
- | 7 = 7 , 
M. p. of phenylurethane from fraction A 72° 
” *» from octanol-(1) 12 
- ns from fraction B 60.5° 
Be 4-iodo-biphenylylurethane from fraction B 145° 
- phenylurethane from fraction D 71.5° 


It was shown fractions B and D were still impure. 


(5) Fraction 7. Saturated alcohols (4.8g.) were fractionally distilled 
under 15mm. (Table 7). 








Table 7. 
Fraction | B. p. (°C.) Yield (g.) | a® nd 
| | | 
A -115 0.3 | 0.8290 1.4339 
| 116120 | 3.0 0.8292 1.4344 
| 120- 0.8 0.8294 1.4346 





Further fractional distillation of fraction B was carried out under 15 mm. 
(Table 8). 
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Table 8. 
Fraction B. p.(°C.) | Yield (g.) a ng 
a -117 | 1.4 0.8292 | 1.4342 
b 117-120 | 


1.1 0.8292 | 1.4345 
Fractions a and b were identified with decanol-(1) and the authors propose 
a name ‘‘cachalotyl alcohol’’ for this alcohol. (Found for fraction b: C, 
75.80; H, 14.09% ; molecular refraction, 49.84. Calculated for CiH20: C, 
75.86; H, 14.02% ; molecular refraction, 49.90.) Phenylurethane, m.p. 72.5° 
(Found: N, 4.88. Calculated: for Ci;H2NO2: N, 5.05%). a-Naphthylure- 
thane, m.p. 66.0° (Found: N, 4.12. Calculated for CaH»sNO2: N, 4,152). 
Oxidation product of fraction a, m.p. 29°. Acid amide from fraction a, m.p. 
106.5° (Found: N, 8.12. Calculated for CwHaNO: N, 8.18%). 

(6) Fractions 10, 11, and 12. Hydrocarbons were completely separated 
from these fractions in the same way as described above. 

(7) Fraction 13. After the separation of hydrocarbons the residual 
alcohol was redistilled under 15mm.: fraction A (2.0g.) distilling below 140°, 
and B (1.4 g.) at 140-150°. Fraction B was combined with next fractions. 

(8) Fractions 14 and 15. These fractions (7.1 g.) were fractionated 
under 15 mm. : fraction A (0.4 g.) distilling below 140°, B (6.3 g.) at 140-150°. 
Fraction B was again distilled under 15 mm. (Table 9). 


Table 9. 
Fraction | B. p. (°C.) Yield (g.) az nip 
a | 140-142 1.9 0.8300 1.4426 
b 142-145 2.5 0.8312 | 1.4440 
| 
¢ _—:145-150 1.0 0.8322 1.4457 


(Found for fraction b: C, 77.36; H, 14.05; molecular refraction, 59.50. 
Caleulated for C;2H»0: C, 77.83; H, 14.07; molecular refraction, 59.14.) 
Phenylurethane, m.p. 68° (Found:’ N, 4.49. Calculated for CisHs:NO2: N, 
4.59%). a-Naphthylurethane, m.p. 74° (Found: N, 3.69. Calculated for 
CxsH3gNO,: N, 3.8326). 
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The analytical results correspond to C;zHO, and the lower melting point 
of the phenylurethane from b compared with that of lauryl alcohol is due to 
the presence of two different saturated alcohols. Phenylurethane obtained 
by the reerystallisation from methyl aleohol showed m.p. 71°C., while that 
obtained from the mother liquor melted at 69.5°C. (Found for phenylurethane 
melting at 71°: C, 66.77; H, 10.41. Calculated for CisH3:;NO.: C, 66.83; 
H, 10.24%. Found for phenylurethane melting at 69.5°C.: C, 66.71; H, 
10.45. Calculated for CjsHs;NOz2: C, 66.83; H, 10.242). The authors propose 
to call these alcohols ‘‘catadontidaey] alcohol’ and ‘‘isocatadontidaey] alcohol’, 
respectively. 

(9) Fraction 16. This fraction is under experiment. 

(10) Water-soluble material. The sample used in this investigation was 
collected in the case of distillation of the unsaponifiable matter. The alcohol 
in this sample was extracted with ether, and transformed into phenylurethane 
melting at 70°C. The experiments with the acid amide melting at 95-96°C. 
also showed that this water-soluble material mainly contains octanol-(1). 


Detection of Unsaturated Alcohols. The authors could not determine 
the constituents because of minute amounts of the samples compared with 
saturated alcohols. The results of analyses are given below. 

(1) Fraction 3. The characteristics and the results of analysis are as 
follows: B.p. 94-95°C./15mm., d? 0.8261, n% 1.4414. (Found: C, 75.07; 
H, 12.7722 ; molecular refraction, 40.99. Calculated for CsHieO: C, 74.92; 
H, 12.5924 ; molecular refraction, 40.20.) The authors propose for this alcohol 
a name “‘ agorophy] alcohol ’’. 

(2) Fraction 4. Characteristics: B.p. 100-102°C./15mm., d? 0.8340, 
nj 1.4417. (Found: C, 76.71; H, 13.09. Calculated for CHO: C, 76.84; 
H, 12.9194.) For the alcohol the authors propose a name ‘‘ macrocephalyl 
alcohol ’’. 

(3) Fraction 20. Characteristics: B.p. 140-141°C./17 mm., d? 0.8361, 
nj 1.4433. (Found: C, 77.74; H, 13.2724; molecular refraction, 53.99. Cal- 
culated for C;,;H2,0: C, 77.75 ; H, 13.0320; molecular refraction, 53.06.) 

By the oxidation with 5% ozone in chloroform solution, a pale yellow 
ozonide was obtained. The ozonide was decomposed with chromic acid in 
dilute acid solution and an acidic substance was obtained. It was extracted 
with ether, and on distilling off the ether an oily substance remained, which 
was separated into hardly soluble and soluble parts by shaking with water. 
The melting point of the acid amide obtained from the hardly soluble part 
through acid chloride, corresponds to peralgonic acid amide. From the 
soluble part the formation of oxalic acid was recognised. Though the authors 
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could not identify it with certainty owing to the small quantity of the sample 
the constitution may be assumed to be as follows : CHs-(CH2)7-CH=CH-CH,OH. 

(4) Fraction 2. Characteristics: B.p. 156-158°C./17mm., d? 0.8405, 
n} 1.4440. (Found: C, 78.25; H, 13.37%; molecular refraction, 58.21. Cal- 
culated for C;2H»O: C, 78.18; H, 13.1326; molecular refraction, 58.67.) The 
name ‘‘ odontocety! alcohol ’’ is proposed. 


Hydrocarbons and Ethers. The mixtures of hydrocarbons and ethers 
obtained by separating alcohols from part 1 and part 2 were fractionally 
distilled under 70 mm. (Tables 10 and 11). 

Table 10. Part 1. 


ra = ; ae i . | 
Fraction | B.p. (°C.) | Yield (g.) ae | _— 
| 

| 


100-105 3.5 ’ 90.5 
105-112 2.6 97.7 
112-114 3.5 | 95.9 
114-118 2.9 | 96.4 
118-120 | = 8.0 | 98.3 
120-130 4.6 105.0 
130-135 3.4 105.8 
8 135-145 2.7 


| Residue 
| and loss 3.7 


> won 


1m vo 








Table 11. Part 2. 


Fraction B. p. (°C.) Yield (g.) | 2 ‘ fio 


112-115 1.0 0.8651 100.3 
115-120 2.4 0.8651 91.3 
120-125 2.2 0.8592 85.4 
125-130 | 3.0 0.8584 15.2 
130-135 2.2 0.8450 75.5 
135-140 | 4.0 0.8348 75.4 
140-145 2.9 0.8318 79.1 
145-150 | 8.6 0.8285 85.9 
150-155 5.0 0.8248 85.7 
155-160 | 9.5 0.8220 £2.1 
160-165 5.8 0.8189 86.8 
165-170 | 7.3 | 0.8132 93.5 
~140/imm. 5.3 0.8266 83.9 
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The lower fractions have very sweet odour. With the lapse of time they 
gradually changed from orange to brown in colour. When these fractions 
were distilled under atmospheric pressure polymeric substances having high 
melting points were produced. 

Colour Reactions of the Fractions Distilling below 120°/70mm. The 
fractions distilling below 120°/70mm. gave the following colour reactions : 
(1) On the addition of bromine the colour changed from pink to dark purple 
through purple. (2) On dropping cone. HCl-alcoholic solution and conc. 
potassium nitrite solution in the sample and cooling with ice, it gets green 
colour and the solution showed orange colour on adding to ether. (3) In 
Denigé’s reaction light yellow precipitate was obtained. 

The Results of Analyses of the Above-mentioned Fractions (Table 12). 





























Table 12. 
Found Found 
Fraction Fraction 
| » ; y 
81.15 12.64 85.40 ; 13.39 
| hap. 112-114°/70mm. 
| 42 0.8200 18 
| mp 1.4511 81.43 | 12.61 85.79 | 13.00 
iodine value (Wijs) 40.8 

| : * = = 7 ee a: : . 

83.39 15.20 90.19 | 9.39 

16 20 | 
83.40 | 15.09 88.89 | 9.30 


Examination of the Fractions below 120°/70 mm.; Detection of a Tertiary 
Alcohol. The existence of a tertiary alcohol in this fraction was recognised 
by Denigé’s reaction, but separation of it from unsaturated hydrocarbon was 
very difficult. A further investigation of this problem will be continued. 

Ethers. A substance which seemed to be ethers was obtained from the 
fraction distilling below 120°C./70mm. by separating alcohols, (Found: C, 
81.36, 81.21; H, 12.70, 12.91. Calculated for C:sH,,O: C, 81.12; H, 12.8724). 
The absence of tertiary alcohols in this fraction was shown by the negative 
result of Denigé’s reaction. Also the existence of OH-group was not re- 
cognised by Tschugajeff-Zerewitinoff’s reaction. Accordingly the authors 
assumed that the oxygen detected by analysis was ethereal oxygen, and gave 
a general name ‘‘sperm oil ethers’’ and the naming of the individuals is 
preserved for next report. 
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The tetrahydro-compound obtained by hydrogenation in the presence of 
Adams Pt-black catalyst under high pressure (100 atm.) was distilled. The 
distillate gave the following characteristics: b.p. 223-224°C./75mm., d? 
0.8191, n# 1.4463 (Found: C, 79.88; H, 14.33% ; molecular refraction, 86.64. 
Calculated for C;sH3,0: C, 79.92; H, 14.16; molecular refraction, 86.03). 

The reaction product obtained by heating the tetrahydro-compound 
(4.2¢.) with HI (sp. gr. 1.7, 10g.) in a sealed tube 6 hrs, 160°C.), was 
extracted with ether, washed with water, and fractionally distilled under 
15mm.: A -100°C., 0.2g.; B 100°C.-, 0.3g.; C residue, 2.2g. Crystals 
obtained from fraction B and 4-iodo-biphenylyl-4’-isocyanate melted at 145°C. 
corresponding to decanol-(1). From fraction A crystals could not be expected. 
Though the authors could not give a determinate constitution for this hydro- 
genated ether, they assumed the following : CjoH2—O-CsHi7. 

In the same way as mentioned above ethers were separated from fraction 
6, yield 0.2 g., b.p. 126°C,/70 mm. (Found: C, 81.82; H, 13.40. Calculated 
for CaH,0: C, 81.55; H, 13.0224). 


Department of Chemical Technology, 
Faculty of Engineering, 
Imperial University of Osaka. 


ERZEUGUNG DES LEICHTEN WASSERS UND BESTIMMUNG 
DER DEUTERIUM-KONZENTRATION IM 
NORMALEN WASSER". 


Von Noriyoshi MORITA und Toshizo TITANI. 


Eingegangen am 27. Februar 1936. Ausgegeben am 28. Juni 1936. 


Inhaltsibersicht. Es wurde leichtes Wasser durch die fraktionierte 
Elektrolyse von gewéhnlichem Wasser hergestellt, und der Sauerstoff des so 
gewonnenen leichten Wassers wurde durch den des gewdhnlichen Wassers 
ersetzt. Das spezifische Gewicht dieses leichten Wassers, das praktisch von 
Deuterium frei war, aber dessen Sauerstoff genau dieselbe Isotopenzusam- 
mensetzung wie der des gewéhnlichen Wassers besass, erwies sich bei 9.5°C. 
um 18.7+0.5y kleiner als das des Osaka-Leitungswassers. Daraus folgte, 


(1) Vorlaufig mitgeteilt in diesem Bulletin, 10 (1935), 257. 
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dass das D/H Verhiiltnis im letzteren 1:5600 ist. Daran anschliessend wurden 
die bisher veréffentlichten Daten von anderen Autoren kritisch durchgesehen, 
besonders betreffs der Isotopenzusammensetzung des Sauerstoffs, der von 
ihnen benutzt wurde. 


Einleitung. Die Bestimmung von Deuterium-Konzentration in gewohn- 
lichem Wasser wurde schon von vielen Forschern auf verschiedenen Wegen 
durchgefiihrt. Die dabei verwendeten Methoden kann man nach ihren Prin- 
zipien etwa in vier Gruppen einteilen. 

(1) Die spektroskopische Methode. Anschliessend an die Entdeckung 
von Deuterium, schaitzten Urey, Brickwedde und Murphy” das D/H Ver- 
haltnis in gewéhnlichem Wasserstoff nach der Intensitat der Balmerlinien von 
Hund D. Dadurch fanden sie, dass D: H = 1: 4000 ist. 


(2) Die massenspektroskopische Methode. Die genauen Daten iiber das 
D/H Verhiltnis in gewéhnlichem Wasser wurden zuerst von Bleakney und 
Gould® durch massenspektroskopische Studien gewonnen. Sie zersetzten 
Regenwasser vollstindig mittels erhitzter Eisenspine und unterwarfen den 
dadurch erhaltenen Wasserstoff einer massenspektroskopischen Untersuchung. 
Bei diesem Versuche fanden sie, dass in gewéhnlichem Wasser D: H = 1: 5000 
ist. Dieser Wert ist bisher am allgemeinsten aufgenommen worden. 


(3) Die Methode, bei der die Geschwindigkeit der Anreicherung von 
Deuterium bei der Elektrolyse des Wassers benutzt wird. Lewis und 
Macdonald schatzten das D/H Verhiiltnis in gewéhnlichem Wasser nach der 
Geschwindigkeit der Anreicherung von Deuterium bei der Herstellung des 
schweren Wassers durch die Elektrolyse des Wassers und fanden, dass 
D:H = 1: 6500 ist. Auf einem dhnlichen Prinzip beruhte auch die Methode, 
die von Edwards, Bell und Wolfenden” zur Bestimmung des Deuterium-Ge- 
halts des gewéhnlichen Wassers benutzt wurde. Der von ihnen gefundene 
Wert war D: H = 1: 6220. 

(4) Die Methode, die auf der Erzeugung des leichten Wassers beruht. 
Eine andere zuverlassige Methode, die uns die Konzentration des Deuteriums 
in gewohnlichem Wasser bestimmen lisst, besteht darin, dass man das Wasser 
auf irgendeine Weise von Deuterium befreit und das spezifische Gewicht des 
so erzeugten leichten Wassers im Verhialtnis zu dem des gewohnlichen Wassers 
bestimmt. Die Erzeugung des leichten Wassers kann man am zweckmas- 
sigsten durch die fraktionierte Elektrolyse des Wassers ausfiihren. Diese 


(2) H.C. Urey, F.G. Brickwedde und G. M. Murphy, Bull. Am. Phys. Soc., 6 (1931), 
17; Phys. Rev., 39 (1932), 164, 864; ibid , 40 (1932), 1. 

(3) W. Bleakney und A.J. Gould, Phys. Rev., 44 (1933), 265. 

(4) G.N. Lewis und R.T. Macdonald, J. Chem. Physics, 1 (1933), 341. 
(5) A.J. Edwards, R. P. Bell und J. H. Wolfenden, Nature, 135 (1935), 793. 
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Methode ist vielleicht am haufigsten im Vergleich mit den anderen zur Be- 
stimmung des Deuterium-Gehalts von gewéhnlichem Wasser benutzt worden. 
Aber merkwiirdigerweise gehen die dadurch erhaltenen Daten manchmal sehr 
weit auseinander, wie spater gezeigt wird. 

Wir wollten auch nach Methode 4 den Deuterium-Gehalt des Osaka- 
Leitungswassers bestimmen. Aber inzwischen haben wir gefunden, wie wir 
schon vorlaufig mitteilten®, dass der Sauerstoff in der Luft spezifisch um 7 y 
schwerer ist als der Sauerstoff, der in Wasser chemisch verbunden ist. Es ist 
ohne weiteres klar, dass dieser Unterschied auf das Resultat des Experiments, 
wenn man nach Methode 4 den Deuterium-Gehalt von Wasser bestimmen will, 
einen merklichen Einfluss ausiiben kann. Wegen dieser Sachlage haben wir 
in der vorliegenden Arbeit besonders auf die Isotopenzusammensetzung des 
verwendeten Sauerstoffs achtgegeben. 


Versuch A. Das leichte Wasser wurde zuerst, wie gebrauchlich, durch 
sukzessive Elektrolyse des gewohnlichen Wassers hergestellt. Dem Osaka- 
Leitungswasser wurde NaOH 0.5N zugesetzt und zwischen Nickel-Elektroden 
elektrolysiert. Der Knallgasstrom aus dem Elektrolysiergefass wurde sorg- 
faltig getrocknet, und ebensogut getrocknete Luft zugesetzt. Das so be- 
reitete Gasgemisch wurde dann iiber das, bis auf 300°C. erhitzte Kupferoxyd 
geleitet und dort katalytisch zu Wasser rekombiniert. Auf der ersten Stufe 
der Elektrolyse wurde nur 1/10 Volumen des originalen Wassers zersetzt und 
rekombiniert. Dem dadurch entstandenen Wasser wurde wieder NaOH zu- 
gesetzt, und es wurde der zweiten Stufe der Elektrolyse unterworfen. Aber 
auf dieser Stufe wurde bis zu 1/2 Volumen des Elektrolysierwassers zersetzt 
und rekombiniert. Das rekombinierte Wasser wurde fiir die dritte Stufe der 
Elektrolyse reserviert. Die dritte und die darauf folgenden Elektrolysen 
wurden auf ahnliche Weise wie bei der zweiten Stufe durchgefiihrt. Nach 
jeder Stufe der Elektrolyse wurde das rekombinierte Wasser sorgfialtig ge- 
reinigt und dessen spezifisches Gewicht im Verhaltnis mit dem des ebensogut 
gereinigten Osaka-Leitungswassers bei 18.9°C. bestimmt. Die Dichtemessung 
fihrten wir mittels eines Quarzschwimmers™ durch. Die Messgenauigkeit 
diirfe +0.5 sein. Wir haben zwei Reihen von fraktionierten Elektrolysen 
durehgefiihrt. Bei der ersten, ausgegangen von 101. Leitungswasser, 
wiederholten wir die Elektrolyse dreimal, und bei der anderen, ausgegangen 
von 51. originalem Wasser, wurden die sukzessiven Elektrolysen fiinfmal 








(6) N. Morita und T. Titani, dies Bulletin, 11 (1986), 26. In der vorlaufigen Arbeit 
haben wir gefunden, dass de~ Dichteunterschied 8 + 27 ist. Aber aus dem genaueren 
Versuch ergab sich, dass er 7 + 1y ist. (Vgl. die nachste Mitteilung.) 

(7) Der Schwimmer wurde von Dr. Harada in unserem Laboratorium konstruiert. 
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nacheinander ausgefiihrt. Die dadurch erhaltenen Ergebnisse gibt Tabelle 1 
wieder. 


Tabelle 1. Versuch A. 


Stufe der Elektrolyse 1 2 3 4 5 
I. Reihe 14.9 183 19.4 = =- 
4s in » 
II. Reihe 14.2 18.4 19.2 19.2 19.2 


Die Zahlen geben die Abnahme im spezifischen Gewicht des rekombinierten 
Wasser in y Einheiten im Vergleich zu dem des originalen Wassers. 


Aus Tabelle 1 ersieht man, dass das spezifische Gewicht des rekom- 
binierten Wassers nach der dritten Stufe der Elektrolyse unabhangig von der 
Zahl der Elektrolysen konstant geworden ist. Dies kann auch aus der Tren- 
nungsfahigkeit der Elektrolyse wohl zu erwarten sein, angenommen, dass die 
Abnahme des spezifischen Gewichts allein von der Befreiung von Deuterium 
herkime. Aber, wie schon von vielen Autoren darauf hingewiesen wurde, 
sollen auch die Sauerstoffisotopen durch die Elektrolysen mehr oder weniger 
getrennt worden sein. Es wurde von Johnston® in seinem Versuche zur 
Erzeugung des leichten Wassers gefunden, dass das spezifische Gewicht des 
rekombinierten Wassers immer wieder abnahm, sogar nach vermuteter voll- 
kommenen Befreiung von Deuterium. Dies fiihrte er auf die elektrolytische 
Trennung der Sauerstoffisotope zuriick. In unserem vorliegenden Experiment 
konnten wir keine solche stetige Abnahme des spezifischen Gewichts des re- 
kombinierten Wassers finden. Diese Differenz kann man natiirlich auf Ver- 
schiedenheit der Rekombinationsanordnung zuriickfiihren. Johnston hat das 
Knallgas aus dem Elektrolysiergefass ohne weiteres katalytisch rekombiniert. 
Dagegen wurde in unserem Fall dem Knallgasstrom zuerst Luft zugesetzt 
und dann liessen wir ihn katalytisch reagieren. Aber weil Luftsauerstoff 
spezifisch schwerer als Wassersauerstoff ist, konnte die Abnahme des spezi- 
fischen Gewichts wegen der elektrolytischen Abtrennung der schweren Sauer- 
stoffisotope bis zu einem gewissen Grade durch die Zunahme des spezifischen 
Gewichts durch die Zumischung von Luftsauerstoff kompensiert werden. 
Auf jeden Fall muss man sicherheitshalber den Sauerstoff des oben her- 
gestellten leichten Wassers durch den des gewohnlichen Wassers ersetzten. 
Dies gelang uns dadurch, dass wir das leichte Wasser elektrolytisch zersetzten 





(8) H.L. Johnston, J. Am. Chem. Soc., 57 (1935), 484, 2787; Nature, 135 (1935), 842. 
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und den dadurch erhaltenen Wasserstoff mit dem Sauerstoff, der durch die 
vollstandige Elektrolyse des gewéhnlichen Wassers gewonnen wurde, kataly- 
tisch rekombinieren liessen. Aber weil die Menge des leichten Wassers, das 
im vorliegenden Versuch hergestellt wurde, nicht ganz ausreichte, um damit 
weiter zu arbeiten, stellten wir von neuem gréssere Mengen von leichtem 
Wasser her und normalisierten seinen Sauerstoff auf dem genannten Wege. 
Diesen zweiten Versuch nennen wir Versuch B gegen den vorliegenden Ver- 
such A. 


Versuch B. Zundchst wurden vier Sorten von leichtem Wasser ent- 
sprechend je der ersten bis vierten Stufe der Elektrolyse im Versuch A darge- 
stellt. Die Arbeitsweise war genau dieselbe wie im Versuch A, ausgenommen 
die Elektroden, die im Versuch B aus Eisenblech bestanden. Die dadurch 
gewonnenen vier Sorten von leichtem Wasser, deren Volumen je 100 c.c. be- 
trugen, wurden je mit 10g. KOH versetzt und in einer grossen U-Réhre 
zwischen Nickel-Elektroden elektrolysiert. Der dadurch entwickelte Wasser- 
stoffstrom wurde von wenig zugemischtem Sauerstoff sowie von Feuchtigkeit 
befreit, indem wir den Gasstrom zunachst iiber, bis auf ca. 300°C. erhitzten 
Platinasbest und dann durch das mit Kohlensaéureschnee abgekiihlte Glasrohr 
leiteten. Der mit diesem Wasserstoff zu kombinierende Sauerstoff wurde 
ebenfalls durch die Elektrolyse von 15c.c. gewéhnlichem Wasser, das mit 3 g. 
KOH versetzt war, in einer kleinen U-Réhre erzeugt, und ebensogut von 
Wasserstoff und Feuchtigkeit befreit. Die so erzeugten beiden Stréme von 
Wasserstoff und Sauerstoff wurden dann miteinander vermischt und iiber 
dem, bis zur Rotglut elektrisch erhitzten Platinspiraldraht katalytisch rekom- 
biniert. Dabei regulierten wir die Entwicklungsgeschwindigkeit von Wasser- 
stoff so, dass sie ein wenig griésser als die doppelte des Sauerstoffs blieb. 
Durch diese Massnahme konnte man den Sauerstoff ohne Gefahr fiir die 
Anderung der Isotopenzusammensetzung restlos reagieren lassen. Das da- 
durch erzeugte Wasser wurde durch die Abkiihlung mittels Kohlensaure- 
schnee-Gemisch vollstandig kondensiert aufgefangen. Wahrend des Experi- 
ments wurde dem Sauerstoff-entwickelnden Elektrolyt von Zeit zu Zeit 
gewohnliches Wasser zugesetzt, um das Volumen des Elektrolyts annahernd 
konstant zu halten. Und erst dann, als 15c.c. Wasser ihm hinzugefiigt 
worden waren, wurde er bis auf 3c.c. herabelektrolysiert. Aber weil am 
Anfang noch 15c¢.c. Wasser im Elektrolysiergefaéss vorhanden war, wurden 
insgesamt 27 ¢.c. gewodhnliches Wasser elektrolytisch zersetzt. Der dadurch 
erzeugte Sauerstoff wurde wie oben gesagt restlos in Wasser verwandelt. 
Dabei wurde im Ganzen nur 1/2 Volumen vom leichten Wasser, das den 
Wasserstoff entwickelte, zur Elektrolyse verbraucht. 





: 
; 
f 
i 
*] 
: 




















N. Morita und T. Titani. [Vol. 11, No. 6, 

Auf diese Weise ersetzten wir den Sauerstoff der vier Sorten von leichtem 
Wasser, die je den vier Stufen der Elektrolysen im Versuch A entsprachen, 
vollstandig mit dem Sauerstoff von gewéhnlichem Wasser. Sie wurden dann 
separat sorgfaltig gereinigt und deren spezifisches Gewicht mittels eines 
Quarzschwimmers mit dem des gewohnlichen Wassers bei 9.5°C. verglichen. 
Tabelle 2 gibt die Messresultate wieder. 


Tabelle 2. Versuch B. 


Sorte des verwendeten leicht2n Wassers 1 2 3 4 


4s in y 16.9 18.6 18.7 18.7 


Diese Resultate bedeuten: als wir z.B. das leichte Wasser aus der ersten 
Stufe der Elektrolyse im Versuch A dem Versuch B unterwarfen, erwies sich 
das spezifische Gewicht des dadurch erhaltenen Wassers um 16.9 y kleiner als 
das des gewoéhnlichen Wassers u.s.w. Die so gefundene Abnahme des spezi- 
fischen Gewichts ist offenbar nach der dritten Stufe konstant geworden. 
Aber um aus diesen Daten den Deuterium-Gehalt von gewéhnlichem Wasser 
auszurechnen, muss man noch zwei Faktoren in Rechnung. ziehen. 

(1) Das leichte Wasser, das zur Entwicklung von leichtem Wasserstoff 
verwendet wurde, enthielt noch das Deuterium, das aus zugesetztem KOH 
stammte. 

(2) Die Isotopenzusammensetzung des von uns verwendeten Sauerstoffs 
wird wohl noch von der des gewéhnlichen Wassers insofern abweichen, als 
wir nur 90% des gesamten Wassers elektrolytisch zersetzten. 

Die Einfliisse dieser beiden Faktoren wirkten auf das spezifische Gewicht 
des erzeugten leichten Wassers offenbar gegeneinander. Aus einer Rechnung 
haben wir gefunden, dass der Faktor 1 das spezifische Gewicht des erzeugten 
leichten Wassers wohl um ca. 0.2 y erhéht, dass dagegen der Faktor 2 es um 
ca. 0.47 herabsetzt™. Deshalb lag die Grésse der anzubringenden Korrek- 


(9) Die zu 100c.c. leichtem Wasser zugesetzten 10 g. KOH enthielten, den chemisch 
verbundenen Wasserstoff eingerechnet, 2 bis 3g. Wasser. Dies erhdéhte das spezifische 
Gewicht des leichten Wassers um ca. 0.67. Deshalb sollte der Wasserstoff, der durch 
die Elektrolyse von 1/2 Volumen dieses Wassers erzeugt wurde, um 0.2 y schwerer als 
reines Protium sein, angenommen, dass der Trennfaktor « = 4 ware. 

(10) 15¢.c. gewéhnliches Wasser wurde zuerst bei konstantem Volumen (durch 
dauernden Zusatz von gewdhnlichem Wasser) elektrolysiert. Erst dann, als insgesamt 
noch 15 c.c. Wasser eingegossen worden waren, wurde der Elektrolyt bis auf 3c.c. herab- 
elektrolysiert. Fur die Annahme, dass der Trennfaktor fiir Sauerstoffisotope « = 1.008 
ist, (vgl. Fussnoten (8)), ergab sich, dass der dadurch erzeugte Sauerstoff um 0.4 y 
leichter als der des gewdhnlichen Wassers sein musste. 
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tion, die offenbar die Differenz der eben genannten beiden Gréssen ist, schon 
innerhalb des Messfehlers und die Resultate in Tabelle 2 kénnen ohne weiteres 
zum Ausrechnen des Deuterium-Gehalts von gewéhnlichem Wasser benutzt 
werden. 


Resultate. Falls das spezifische Gewicht des leichten Wassers, das von 
Deuterium frei ist, um Js kleiner als das des gewéhnlichen Wassers ist, dann 
kann man das D/H Verhaltnis im letzteren durch die Gleichung 


| Js 
H 
(Ge), 


berechnen. Der Nenner dieser Gleichung stellt die Anderung des spezifischen 
Gewichts s des schweren Wassers mit dessen Gehalt (Mol-Bruch) x an Deute- 
rium bei x = 0 dar. 

Die Beziehung zwischen dem spezifischen Gewicht des schweren Wassers 
und dessen Gehalt an Deuterium wurde von Lewis und Luten” abgeleitet. 
Modifiziert man die von ihnen gegebenen Formel mittels des neuesten Daten 
von Tronstad und seinen Mitarbeitern” fiir das spezifische Gewicht des reinen 
schweren Wassers, dann erhdlt man 


x = 9.419 (4s) —1.01 (Js)?, 


(1) 


wo Js den Unterschied zwischen dem spezifischen Gewicht von schwerem 
und gewoéhnlichem Wasser darstellt. Daraus folgt, dass 


( = ) = 0.1062 bei 25°C. 
z=0 


ist. Anderseits ergibt sich aus Tabelle 2, dass Js = 18.7+0.5y bei 9.5°C.0” 
ist. Rechnet man diesen Wert mittels der bekannten Daten iiber die ther- 
mische Ausdehnung von schwerem Wasser auf 25°C. um“, dann erhalt man 


Js=18.9 + 0.57 bei 25°C. 


Bringt man diese beiden Werte von ( = ) sowie Js in die Gleichung 
z=0 


(11) G.N. Lewis und D.B. Luten, Jr., J. Am. Chem. Soc., 55 (1933), 5061. 
(12) L. Tronstad, J. Nordhagen und J. Brun, Nature, 136 (1935), 515. 
(13) Der Deuterium-Gehalt dieses leichten Wassers diirfte schatzungsweise kleiner 


als 5x10 sein. 
\ F, 
ee) 1° (sp,9—1), wobei © 
t= 4 


Sp,o das spezifische Gewicht des reinen schweren Wassers ist. 


(14) Bei dieser Umrechnung wurde angenommen, dass ( 
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(1), dann ergibt sich, dass das D/H Verhaltnis in Osaka-Leitungswasser 
D:H = 1: 5600 + 200 ist. 


Diskussion. Die vorliegende Methode, die wir in der Einleitung Methode 
4 genannt haben, ist auch von einigen anderen Autoren zur Bestimmung des 
Deuterium-Gehalts von gewéhnlichem Wasser benutzt worden. Aber merk- 
wiirdigerweise erhielten einige Autoren dabei sehr abweichende Resultate 
im Vergleich mit den anderen, wie aus den nebenstehenden beiden Tabelle 
ersichtlich ist. Tabelle 3 stellt die bisher veréffentlichten Daten iiber das 
D/H Verhialtnis in gewéhnlichem Wasser, die nach Methode 4 bestimmt 
wurden, und Tabelle 4 die nach den anderen Methoden gefundenen zusammen. 


Tabelle 3. D-Gehalt von gewéhnlichem Wasser, der nach 
Methode 4 bestimmt wurde. 


Beobachter Probewasser 


| 


Johnston() Columbuser Leitungswasser | 


Webster, Wahl und Urey() Princetoner Wasser 


Tosmaint, Nordhagen und | Riukaner Wasser 


Ingold, Ingold, Whitaker 
und Whytlaw-Gray('*) 


Christiansen, Crabtree und | 
Laby(!?) Melbourner Regen wasser | 12.7 y | 


Londoner Wasser 12. + | 











Vorliegende Arbeit Osakaer Leitungswasser 18.9 y | 








Tabelle 4. D-Gehalt von gewoéhnlichem Wasser, der nach 
verschiedenen Methoden bestimmt wurde. 


Beobachter Methode(!§) 


Urey, Brickwedde und Murphy) : 4000 
Bleakney und Gould) : 5000 
Lewis und Macdonald(*) : 65C0 
Edwards, Bell und Wolfenden : 6200 











(15) L.A. Webster, M.H. Wahl und H.C. Urey, J. Chem. Physics, 3 (1 35), 129. 

(16) E.H. Ingold, C.K. Ingold, H. Whitaker, und R. Whytlaw-Gray, Nature, 134 
(1934), 661. 

(17) W.N. Christiansen, R. W. Crabtree und T.H. Laby, Nature, 135 (1935), 870. 

(18) Uber die Bedeutung dieser Ziffern vgl. die Einleitung. 
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Der in der vorliegenden Arbeit gefundene Wert (Nr. 6) stimmt gut mit 
dem von Johnston bestimmten (Nr. 1) iiberein und ist von derselben Gréssen- 
ordnung wie die anderen bisher mitgeteilten Daten, ausgenommen die Nr. 4 
und 5. Diese beiden Daten sind viel zu klein im Vergleich nicht nur mit 
denen, die nach derselben Methode 4 bestimmt wurden, sondern auch mit den 
auf anderem Wege gefundenen. Der Unterschied betrégt sogar 30 bis 50%. 
Dementsprechend ist die Dichteabnahme Js des leichten Wassers, die von den 
betreffenden Autoren beobachtet wurde, durchschnittlich um 7 y kleiner als 
die von anderen Forschern gefundene. Aber solch ein merklicher Unterschied 
im Deuterium-Gehalt von gewéhnlichem Wasser auf verschiedenen Erdober- 
flachen ist kaum zuerwarten. Davon kann man sich leicht iiberzeugen, wenn 
man z.B. das spezifische Gewicht des Krystallisationswassers ein und desselben 
Minerals, das im Vergleich mit dem des gewéhnlichen Wassers an ver- 
schiedenen Orten bestimmt wurde, zum Vergleich heranzieht. Tabelle 5 gibt 
einige solche Beispiele wieder. 


Tabelle 5. Sp. Gew. des Krystallisationswassers von 
einigen Mineralien. 


Vergleichswasser 
(Leitungswasser von) 





Mineral 





. aie Washington() 
Tincal aus Kalifornien ; London() 


(Na,B,0;-10H,0) Osaka(?)) 
Washington( 
Rasorit aus Kalifornien London 
(Na.B,0;-4H.O) ™ 
Osaka!) 


” cueest London(") 
Carnallit aus Stassfurt 427 Osakat?!) 





Aus der Zusammenstellung in Tabelle 5 darf man wohl schliessen, dass 
das spezifische Gewicht von gewoéhnlichem Wassers von verschiedenen Orten 
der Erdoberflache kaum mehr als 3y von einander verschieden sein kann, 








(19) E.W. Washburn und E.R. Smith, Bur. Standards J. Research, 12 (1934), 305. 

(20) H.J. Emeléus, F.W. James, A. King, T.G. Pearson, R.H. Purcell und H.V.A. 
Briscoe, J. Chem. Soc., 1934, 1207, 1948. 

(21) K. Okabe und T. Titani, noch nicht verdffentlicht. Weil die zu diesem Versuch 
bezogene Probe von Tincal und Rasorit ein intimes Gemisch aus kleinen Krystallen von 
beiden Mineralien und Gestein war und weil jede Probe mit der Hand daraus ausgewahlt 
wurde, war es wahrscheinlich, dass die ausgewdhlten Krystalle mit der anderen Art von 
Krystallen mehr oder weniger vermengt waren. 
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abgesehen von der zeitlichen Veradnderung an demselben Ort. Aber diese 
kann auch keine bedeutende Wirkung ausiiben, mindestens insofern es sich 
um Leitungswasser handelt. Davon soll spater die Rede sein. Nach dieser 
Sachlage muss man die Ursache fiir die oben genannte Diskrepanz vielmehr 
in der Arbeitsmethode suchen. 


Das leichte Wasser, das nach Methode 4 zu verwenden ist, soll natiir- 
lich méglichst von Deuterium frei sein, aber zugleich soll der Sauerstoff 
dieses leichten Wassers genau dieselbe Isotopenzusammensetzung wie der des 
gewohnlichen Wassers besitzen. Wir haben keinen Zweifel, dass in allen 
Fallen geeignete Massnahmen fiir die Normalisierung des Sauerstoffs des ver- 
wendeten leichten Wassers getroffen wurden. Aber es kommt jetzt in Frage, 
ob die Isotopenzusammensetzung des Sauerstoffs, der zur Erzeugung des 
leichten Wassers benutzt wurde, wirklich dieselbe, wie die des damit zu ver- 
gleichenden gewéhnlichen Wassers war. Denn wir haben gefunden, wie 
schon erwahnt, dass der Sauerstoff in Luft spezifisch schwerer ist als der 
Sauerstoff, der in Wasser chemisch verbunden ist. Aus unserem Versuch 
ergab sich, dass das spezifische Gewicht des Wassers, das durch die Ver- 
bindung von leichtem Wasserstoff mit dem Luftsauerstoff erzeugt wurde, um 
7 y grésser war als das des Wassers, das aus demselben leichten Wasserstoff 
aber mit dem Wassersauerstoff hergestellt wurde. Dieser Unterschied ist 
gerade von derselben Griésse, wie die Diskrepanz, die sich innerhalb des spezi- 
fischen Gewichts des leichten Wassers findet, wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist. 
Deshalb liegt nun die Vermutung nahe, dass die Autoren von Nr. 4 und 5 zur 
Verbrennung von leichtem Wasserstoff den Sauerstoff aus Luft verwendet 
haben diirften, obgleich wir dariiber keine genauen Angaben in ihren Ver- 
offentlichungen finden kénnen. Vermehrt man nach dieser Vermutung die 
von diesen Autoren mitgeteilten Dichteabnahmen von leichtem Wasser je noch 
um 77, dann erhalten wir aus dem Versuch von Ingold und seinen Mitar- 
beitern D: H = 1: 5700, und aus dem von Christiansen und seinen Mitar- 
beitern D: H = 1:5500. Diese Werte stehen offenbar im Rahmen der von 
anderen Autoren beobachteten. 

Nimmt man die Mitte der Daten in Tabelle 3 und 4 ohne Beriicksichtigung 
der Genauigkeit des einzelnen Wertes und ausgenommen die beiden Nr. 4 
und 5 sowie Nr. 7, dann finden wir, dass in gewéhnlichem Wasser durch- 
schnittlich D: H = 1: 5800 + 500 ist. Die Abweichung des einzelnen Wertes 
von diesem Mittelwert darf man wohl auf die Verschiedenheit der Mess- 
methoden sowie des verwendeten Probewassers zuriickfiihren. Bei dieser 
Gelegenheit méchten wir noch darauf hinweisen, dass Regenwasser, das von 
einigen Autoren zur D/H-Bestimmung benutzt wurde, keine besonderen Vor- 
ziige gegeniiber Boden- oder Flusswasser besitzten diirfte. Denn es wurde 
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von einem von uns (T) und Harada) gefunden, dass das spezifische Gewicht 
von Regenwasser ziemlich merklich von den Bedingungen beim Sammeln ab- 
hingt. Am Anfang eines Regenfalls ist Regenwasser spezifisch ein wenig 
schwerer als gewéhnliches Wasser, aber gegen Ende wird es allmiahlich 
leichter. Dagegen scheint das spezifische Gewicht von Leitungswasser fast 
unabhiangig von der Zeit konstant zu bleiben, wie Briscoe und seine Mitar- 
beiter®” beim Londoner Leitungswasser experimentell gefunden haben. Das 
zur vorliegenden Arbeit herangezogene Osaka-Leitungswasser stammt vom 
grossen Biwa-See. Aber nach unseren bisherigen Erfahrungen konnten wir 
keine merklichen Schwankungen in seinem spezifischen Gewicht innerhalb des 
Messfehlers finden. 


Der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der Gesellschaft zur Férderung der 
japanischen Wissenschaft) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) 
sind wir fiir ihre finanzielle Unterstiitzung zum herzlichsten Dank verpflichtet. 
Herrn Dr. Harada, der uns zur Bestimmung des spezifischen Gewichts behilf- 
lich gewesen ist, méchten wir auch unseren Dank aussprechen. 


Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Universitat 
zu Osaka 
und 
Schiomi Institut fiir physikalische 
und chemische Forschungen. 





(22) M. Harada und T. Titani, dieses Bulletin, 10 (1935), 206, 263. 
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UBER DEN UNTERSCHIED IN DER ISOTOPENZUSAMMEN- 
SETZUNG VON LUFT- UND WASSERSAUERSTOFF UND 
DEN ELEKTROLYTISCHEN TRENNFAKTOR 
VON SAUERSTOFFISOTOPE.” 


Von Noriyoshi MORITA und Toshizo TITANI. 


Eingegangen am 27. Februar 1936. Ausgegeben am 28. Juni 1936. 


Einleitung. Beim Vergleich von zahlreichen Versuchsergebnissen iiber 
den Deuterium-Gehalt von gewodhnlichen Wasser sowie die elektrolytische 
Trennung von Sauerstoffisotope, kam uns die Vermutung, dass der Sauerstoff 
in Luft, den wir weiter unten Luftsauerstoff nennen wollen, spezifisch sechwerer 
sei, als der Wassersauerstoff, der im Wasser chemisch verbunden ist. Um 
diese Vermutung niher zu priifen, haben wir ein Experiment durchgefiihrt. 
Daraus ergab sich, wie erwartet, dass der Luftsauerstoff um 7 y schwerer als 
der Wassersauerstoff ist. In demselben Experiment haben wir auch gefun- 
den, dass der elektrolytische Trennfaktor der Sauerstoffistope a = 1.01 ist. 


Versuch A. Zunidchst wurde leichtes Wasser oder Deuterium-armes 
Wasser auf die iibliche Weise durch die fraktionierte Elektrolyse von ge- 
wohnlichem Wasser hergestellt. Durch nochmalige Elektrolyse dieses leichten 
Wassers konnten wir den leichten Wasserstoff, dessen D-Gehalt schatzungs- 
weise kleiner als 1 Atom in 30,000 war,” sich entwickeln lassen. Den so 
erhaltenen leichten Wasserstoff haben wir separat mit dem Luft- und Wasser- 
sauerstoff zu Wasser rekombiniert und das spezifische Gewicht des jeweils 
entstehenden Wassers miteinander verglichen. Dazu verwendeten wir die 
folgenden drei Sorten von Sauerstoff : 


Sauerstoff I war Luftsauerstoff. In der Praxis verwendeten wir atmo- 
sphiarische Luft, die im voraus gut getrocknet wurde, indem wir sie zundchst 
iiber Chlorcalzium und dann durch das mit Kohlenséureschnee-Gemisch abge- 
kiihlte Glasrohr leiteten. 


Sauerstoff II war Wassersauerstoff, der durch teilweise Elektrolyse aus 
gewohnlichen Wasser gewonnen wurde. In diesem Sauerstoff II kann man 


(1) Die vorliegende Arbeit wurde von einem von uns bei der Tagung der japanischen 
chemischen Gesellschaft zu Tokio am 12. Oktober 1985 und zu Osaka am 22. November 
in demselben Jahr vorgetragen und vorlaufig mitgeteilt in diesem Bulletin, 21 (1936), 
36. 

(2) Siehe weiter unten. 
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die extreme Verschiebung der Isotopenzusammensetzung infolge der elek- 
trolytischen Trennung erwarten, weil nur weniger als 5% vom gesamten 
Elektrolysierwasser zersetzt worden waren. 

Sauerstoff III war ebenfalls durch Elektrolyse erhaltener Wassersauer- 
stoff. Aber in diesem Fall wurde die Elektrolyse fast bis zum Ende durch- 
gefiihrt, d.h. mehr als 95% vom gesamten Volumen elektrolytisch zersetzt. 
Deshalb kann angenommen werden, dass Sauerstoff III dieselbe Isotopenzu- 
sammensetzung wie der im Wasser chemisch verbundene Sauerstoff besitzt. 

Der durch Elektrolyse gewonnene Sauerstoff wurde immer von beige- 
mischtem Wasserstoff und Feuchtigkeit sorgfaltig befreit, indem wir den 
Sauerstoffstrom zundacht iiber erhitztem Platinasbest und dann durch das mit 
Kohlensaureschnee-Gemisch abgekiihlte Glasrohr leiteten. Der damit zu 
reagierende leichte Wasserstoff wurde ebenfalls durch ahnliche Massnahmen 
gereinigt und getrocknet. Die Rekombination der so hergestellten drei Sorten 
von Sauerstoff und leichtem Wasserstoff fiihrten wir iiber dem auf 300° bis 
350°C. erhitzten Kupferkatalysator durch, der aus Kupferoxyd durch die 
Reduktion mittels reinen Wasserstoffs hergestellt worden war. Wir ver- 
wendeten immer den Wasserstoff in grossem Uberschuss, um den Sauerstoff 
vollstandig reagieren zu lassen. Dabei funktionierte der Kupferkatalysator 
auch als ein sehr effektives Reservoir fiir den Sauerstoff. Nach dem Experi- 
ment wurde der leichte Wasserstoff noch lange Zeit iiber den erhitzten Kataly- 
sator geleitet, um ihn vollstaindig vom gebundenen Sauerstoff zu befreien und 
den verwendeten Sauerstoff restlos in Wasser zu verwandeln. Auf diese 
Weise wurden drei Sorten von Wasser I, II und III, je aus den drei Sorten 
von Sauerstoff I, II und III und dem leichten Wasserstoff hergestellt. Die so 
gewonnenen Arten von Wasser wurden alle sorgfaltig gereinigt, und ihr 
spezifisches Gewicht wurde je mit dem des ebenso gut gereinigten Osaka- 
Leitungswassers bei 9.5°C. mittels eines Quarzschwimmers verglichen. Die 
Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. Versuch A. 








Wassersorten verwendeter Sauerstoff 


4s in y Mittel 
— 7.3 
-- 6.7 


I Luftsauerstoff 





U Wassersauerstoff aus teilweiser —16.0 
Elektrolyse —17.7 


ll Wassersauerstoff aus vollkommener —14.2 


is) = 14.7 
Elektrolyse 15.3 








(3) Der Unterschied im sp. Gew. ist schatzungsweise kleiner als 0.3 y. 





N. Morita und T. Titani. [Vol. 11, No. 6, 


Vor der Diskussion iiber diese Ergebnisse wollen wir noch zwei andere 
Versuche beschreiben. 


Versuch B. In diesem Versuch haben wir das Wasser I dadurch herge- 
stellt, dass wir den leichten Wasserstoff in getrockneter Luft mit freier 
Flamme verbrannten. Das spezifische Gewicht des so dargestellten Wassers 
erwies sich um 7.8 y kleiner als das des gewodhnlichen Wassers. Obwohl in 
dieser Versuchsanordnung die isotopische Trennung von Sauerstoff nicht ganz 
ausgeschlossen war, stimmt der Betrag der gefundenen Dichteabnahme 
innerhalb des Messfehlerbereichs mit dem im Versuch A fiir Wasser I gefun- 
denen gut tiberein. (Vgl. Tabelle 1, Reihe I). Daraus ersieht man, dass die 
katalytische Methode im Versuch A mit keiner merklichen Fehlerquelle 
behaftet war. 


Versuch C. Weil der im Versuch A verwendete leichte Wasserstoff 
noch 1 Atom D in 30,000 Atomen H enthielt, wiederholten wir dasselbe 
Verfahren unter Verwendung von praktisch reinem, leichten Wasserstoff, 
dessen D-Gehalt schatzungsweise 1 in 200,000 war.” Die sonstige Arbeitweise 
war im grossen Ganzen dieselbe wie beim Versuch A, aber das ganze 
Verfahren wurde mit erhéhter Sorgfaltigkeit durchgefiihrt. Die Versuchser- 
gebnisse gibt Tabelle 2 wieder. 

Tabelle 2. Versuch C. 





Wassersorten | verwendeter Sauerstoff 4s in y 


Luftsauerstoff | —11.4+0.5 


II Wassersauerstoff aus teilweiser Elektrolyse | —20.0+0.5 
| 





Ill | Wassersauerstoff aus vollkommener Elektrolyse | —18.1+:0.5 
| 


Folgerungen. Aus der Versuchsanordung, die in Versuch A und C 
verwendet wurde, ist ohne weiteres klar, dass dort die isotopische Trennung 
von Sauerstoff bei der Wasserbildung ganz ausgeschlossen war. Nur eine 
solche von Wasserstoff kénnte man annehmen, weil wir ihn bei der kataly- 
tischen Rekombination immer in grossem UWberschuss verwendet haben. 
Aber wir haben in einer friiheren Arbeit iiber die Erzeugung des leichten 
Wassers gefunden, dass das Wasser, das durch die Verbindung von reinem 
leichten Wasserstoff mit Wassersauerstoff entstand, um 18.7 y leichter als 
gewohnliches Wasser war. Vergleicht man diesen Wert mit der Dichte- 


(4) N. Morita und T. Titani, dieses Bulletin, 11 (1936), 403. 
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abnahme von Wasser III in Versuch A (Js = —15y¥, vgl. Tabelle 1) bzw. C 
(Js = —18.1 y, vgl. Tabelle 2), dann ersieht man sofort, dass eine eventuell 
auftretende minimale Trennung von Wasserstoffisotopen beim Verbrennen 
auf jeden Fall, besonders in Versuch C, keinen merklichen Einfluss auf die 
Endresultate ausiiben konnte. Deshalb kann man den Unterschied, der in 
beiden Versuchen A und C zwischen den spezifischen Gewichten der drei 
Arten von Wasser gefunden wurde, ausschliesslich auf die Verschiedenheit 
des spezifischen Gewichts der drei Arten von Sauerstoff zuriickfiihren. 

(1) Erstens erwies sich aus Tabelle 1 und 2, dass Wasser III, das den 
ganzen Sauerstoff von gewéhnlichen Wasser enthalt, durchschnittlich um 
2+2 y schwerer als Wasser II war, das aus dem durch teilweise Elektrolyse 
des Wassers hergestellten Sauerstoff entsteht. Diesen Unterschied kann man 
offenbar auf die elektrolytische Trennung von Sauerstoffisotope zuriick- 
fiihren. Aus dem gefundenen Dichteunterschied 2 y folgt sofort, dass der 
Trennfaktor von Sauerstoffisotope unter den von uns verwendeten Versuchs- 
bedingungen, d.h. bei der Elektrolyse von 2N NaOH zwischen Nickel-Elektro- 
den, a(O0'*/O*) = 1.014 0.01 ist. Dieser Wert stimmt mit den von Johnston“ 
sowie von Taylor und seinen Mitarbeitern® gefundenen sehr gut iiberein. 
Die weitere Diskussion hiervon soll in der naéchsten Mitteilung veréffentlicht 
werden. 

(2) Der zweite und wichtigere Schluss folgt aus dem Vergleich des 
spezifischen Gewichts des Wassers I mit dem des Wassers III. (Vgl. Tabellen 
lund 2). WasserI, das aus dem Luftsauerstoff hergestellt wurde, erwies 
sich immer schwerer als Wasser III, das aus dem kompletten Wassersauerstoff 
dargestellt wurde. Der Dichteunterschied zwischen beiden Arten von Wasser 
betragt 8+2 y in Versuch A (Tabelle 1) und 7+1 y in Versuch C (Tabelle 2). 
Legt man gréssers Gewicht auf den besseren Versuch C, erhadlt man den 
Mittelwert von 7+1 +. Daher kann man sagen, dass Luftsauerstoff um 7+1 
y bzw. 0.0007%2 schwerer als Wassersauerstoff ist. Dieser Unterschied im 
spezifischen Gewicht iibt offenbar schon auf die vierte Dezimalstelle des 
Atomgewichts von Sauerstoff Einfluss aus. 

Auf die Frage nach der Ursache dieses merklichen Unterschieds zwischen 
dem spezifischen Gewicht von Luft- und Wassersauerstoff kann man natiirlich 
nicht sofort antworten. Aber es scheint uns interessant, das eben gefundene 
Resultat mit dem Verteilungsquotienten von O™ zwischen Sauerstoff und 
Wasser bzw. Wasserdampf, der von Urey und Greiff™ aus spektroskopischen 
Daten errechnet wurde, zu vergleichen. Die beiden Autoren fanden, dass 


(5) H.L. Johnston, J. Am. Chem. Soc., 57 (1935), 484. 

(6) P.W. Selwood, H.S. Taylor, J.A. Hipple, Jr. und W. Bleakney, J. Am. Chem. 
Soc., 57 (1935), 642. 

(7) H.C. Urey und L.J. Greiff, J. Am. Chem. Soc., 57 (1935), 321. 
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der Verteilungsquotient zwischen Sauerstoff/Wasser bei 25°C. = 1.006, da- 
gegen der zwischen Sauerstoff/Wasserdampf = 1.02 ist. Auf Grund dieses 
Ergebnisses deuteten die genannten Autoren darauf hin, dass das Atom- 
gewicht von Sauerstoff durch die Wahl der Reaktion fiir seine Bestimmung 
schon auf der vierten Dezimalstelle beeinflusst werden kann. Bei der Folge- 
rung von Urey und Greiff handelt es sich natiirlich um das Austauschgleich- 
gewicht, und es ist nicht ohne weiteres klar, ob man es auch in unserem Fall 
damit zu tun hat. Aber wenn man vorlaufig den Quotienten von O*-Konzen- 
tration in Luft- und Wassersauerstoff berechnet, findet man, dass der 
Quotient zwischen Luft/Wasser = 1.035+0.005 ist.“ Dieser Wert steht 
bemerkenswerterweise nicht dem Verteilungsquotienten von O'* zwischen 
Sauerstoff/Wasser (= 1.006) sondern vielmehr dem zwischen Sauerstoff/ 
Wasserdampf ( = 1.02) nahe. 

Auf jeden Fall muss bei genaueren Versuchen die eben gefundene 
Tatsache in Betracht gezogen werden, dass es einen ziemlich merklichen 
Unterschied in der Isotopenzusammensetzung zwischen Sauerstoff in Luft 
und Wasser, den zwei wichtigsten Behaltern von Sauerstoff, gibt. Die bisher 
manchmal beobachteten Diskrepanzen zwischen den von vielen Forschern 
verdffentlichten Daten iiber den Trennfaktor von Sauerstoffisotope, das Vor- 
kommenverhdltnis von Wasserstoffisotope und dergleichen scheinen uns 


mindestens teilweise durch die eben gefundene Tatsache befriedigend erklart 
werden zu kénnen. Ndheres dariiber soll in der naichsten Mitteilung erértert 
werden.” 


Zum Schluss méchten wir der Nippon Gakujutsu-shinkohkai (der Gesell- 
schaft zur Férderung der japanischen Wissenschaft) sowie der Hattori- 
Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre finanzielle Unterstiitzung unseren 
herzlichsten Dank aussprechen. Herrn Dr. Harada, der uns bei der Dichte- 
messung behilflich gewesen ist, sind wir auch zum besten Dank verpflichtet. 


Physikalisch-chemisches Laboratorium der Kaiserlichen Universitit zu Osaka 
und 
Schiomi Institut fiir physikalische und chemische Forschungen. 





(8) Es wurde dabei angenommen, dass der Dichteunterschied allein von O'* herriihrte 
und O'8: Ol = 1: 500 ist. 

(9) Nach dem Abschluss der vorliegenden Arbeit haben wir die Mitteilung von 
M. Dole (J. Am. Chem. Soc., 57 (1935), 2781, Dezember) gefunden. Der von ihm ge- 
fundene Dichteunterschied ist aber 4.6 yd.h. kleiner als der von uns gefundene. 


Anmerkung bei der Korrektur (24. Juni): In J. Chem. Physics, 4 (1936), 268, April, 
wurde die Mitteilung von M. Dole iiber die genauere Untersuchung veroffentlicht. In 
diesem Versuch wurde gefunden, dass der Unterschied 6.0+0.6 y ist. Dieser Wert stimmt 
innerhalb der Messfehlergrenzen mit dem von uns gefundenen 7+1 y sehr gut iiberein. 
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UBER DEN EINFLUSS DES DICHTEUNTERSCHIEDS ZWISCHEN 
LUFT- UND WASSERSAVERSTOFF AUF DIE VERSUCHSERGEB- 
NISSE VON SAUERSTOFF- UND WASSERSTOFFISOTOPE. 


Von Noriyoshi MORITA und Toshizo TITANI. 


Eingegangen am 27. Februar 1936. Ausgegeben am 28. Juni 1936. 


Einleitung. Es wurde von uns gefunden, dass Sauerstoff in Luft, Luft- 
sauerstoff, um 7 +17 schwerer ist als Wassersauerstoff, der in Wasser 
chemisch verbunden ist. In der vorliegenden Mitteilung wollen wir den 
Einfluss erértern, der diese Tatsache auf die Versuchsergebnisse iiber den 


elektrolytischen Trennfaktor von Sauerstoffisotope und das Vorkommenver- 
haltnis von H und D ausiibt. 


Elektrolytischer Trennfaktor von Sauerstoffisotope. Betreffend die 
elektrolytische Anreicherung von schwerem Sauerstoff, wurde der Trennfak- 
tor zwischen leichtem und schwerem Sauerstoff schon von manchen Autoren 
untersucht. Tabelle 1 stellt die bisher veréffentlichten Daten zusammen. 


Tabelle 1. Trennfaktor von Sauerstoffisotope. 


Beobachter E!ektrolyt Elektroden 


Johnston() 0.56N KOH Eisen 


Selwood. Taylor, Hipple, Jr. ‘ ; 
und Bleakney¢®) 0.5N NaOH Nickel 


Morita und Titani(') 2N NaOH . Nickel 
Greene und Voskuyl() 1.25N NaOH Nickel 
Hall und Johnston ) konz. KOH Eisen 


j citanhowalctia) | £ vernickeltes 
Smith und Wojciechowski >N NaOH Paani 


Ogden) 1.25N NaOH Nickel 





(1) Dieses Bulletin, 11 (1936), 36, 414. 

(2) H.L. Johnston, J. Am. Chem. Soc., 57 (1935), 484. 

(3) P. W. Selwood, H.S. Taylor, J. A. Hipple, Jr. und W. Bleakney, J. Am. Chem. 
Soc., 57 (1935), 642. 

(4) C. H. Greene und R. J. Voskuyl, J. Am. Chem. Soc., 56 (1934), 1649. 

(5) W.H. Hall und H. L. Johnston, J. Am. Chem. Soc., 57 (1935), 1515. 


(6) E.R. Smith und M. Wojciechowski, J. Research Nat. Bur. Standards, 15 (1935), 
187; vgl. auch E. W. Washburn, E. R. Smith und F. A. Smith, tbid., 13 (1934), 599, 
(7) G. Ogden, Nature, 136 (1935), 913. 
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Die Daten Nr. 1 bis 4 wurden aus dem Versuch iiber die Elektrolyse von 
Wasser, dagegen die beiden Nr. 5 und 6 aus der isotopischen Analyse von 
industriellem Elektrolysierwasser gefunden. Die Versuchsmethode von Nr. 
7 ist nicht ganz klar. 

Betreffend Nr. 4 ist zu beachten, dass der in Tabelle 1 gegebene Wert aus 
dem Versuchsergebnis von Greene und Voskuy] von uns ausgerechnet wurde. 
Die beiden Autoren elektrolysierten 5% NaOH Lésung zwischen Nickelelek- 
troden und verglichen das spezifische Gewicht des Wassers, das durch die 
Verbrennung des daraus entwickelten Sauerstoffs in gereinigtem Wasser- 
stoff hergestellt wurde, mit dem des Wassers, das durch die Verbrennung 
von Luft in demselben Wasserstoff gewonnen wurde. Dabei fanden sie, dass 
das Wasser aus dem elektrolytischen Sauerstoff um 7.7, leichter, dagegen 
das Wasser aus Luft um 1.1 + schwerer als das Cambridger Leitungswasser 
war. Falls man, wie friiher getan wurde, direkt aus diesen Versuchsergeb- 
nissen den Trennfaktor von Sauerstoffisotope errechnet, dann folgt, dass 
a=1.04ist. Die Diskrepanz zwischen diesem und den bis damals verdffent- 
lichten anderen Daten (Nr. 1 und 2) ist sechwer begreiflich gewesen.“ Aber 
wenn man den von uns gefundenen Dichteunterschied 7 y zwischen Luft- 
und Wassersauerstoff in Rechnung bringt, dann vermindert sich der Dichte- 
untersehied zwichen beiden Arten von Wasser, die von Greene und Voskuy] 
dargestellt wurden, bis auf 1.8y. Daraus folgt, dass der ihren Versuch 
beherrschende Trennfaktor a = 1.01 gewesen ist. 

Die isotopische Analyse von industriellem Elektrolysierwasser bei Nr. 5 
wurde von Hall und Johnston dadurch ausgefiihrt, dass sie den elektrolytisch 
angereicherten Sauerstoff durch die Einleitung von CO, austrieben. Das 
dazu benutzte COz befand sich in Austauschgleichgewicht mit gewéhnlichem 
Wasser. Durch diese Behandlung verminderte sich das spezifische Gewicht 
des industriellen Elektrolysierwassers um 3.4. Daraus folgt offenbar, dass 
a= 1.02 ist. Dieses Resultat ist, nach den genannten Autoren, in befriedi- 
gender Ubereinstimmung mit dem von Johnston” friher gefundenen, dass 
der Trennfaktor zwischen O" und O* allein a = 1.01 ist. Hall und Johnston 
fanden in demselben Versuch auch, dass das Wasser, das durch die Verbren- 
nung von Sauerstoff aus Wasser in iiberschiissigem Wasserstoff dargestellt 
wurde, um 4 bis 5 y leichter war als das Wasser, das durch die Verbrennung 
von Wasserstoff in Luft gewonnen wurde. Die beiden Autoren fiihrten diesen 
Dichteunterschied zwischen beiden Arten von Wasser auf die isotopische 
Trennung von Wasserstoff durch fraktionierte Verbrennung zuriick. Aber 
nach unserer Ansicht muss der gefundene Unterschied im spezifischen Ge- 
wicht zum gréssten Teil von demselben zwischen Luft- und Wassersauerstoff 
nerrihren. 
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Die von Smith und seinen Mitarbeitern in Versuch Nr. 6 verwendete 
Methode beruhte auf demselben Prinzip wie oben Nr. 5. Sie trieben den 
angereicherten Wasserstoff in industriellem Elektrolysierwasser mittels 
Ammoniak aus. Das so behandelte Elektrolysierwasser erwies sich zunéchst 
um 31 schwerer als gewodhnliches Wasser. Daraus folgte, dass a = 1.15 ist. 
Aber nach der Spateren Untersuchung verminderte sich die Dichtezu- 
nahme bis zu 11, und daraus schlossen sie, dass a = 1.05 ist. Dieser Wert 
ist jedoch noch viel grésser als die von anderen Autoren gefundenen. Auf 
die Frage nach diesem Unterschied kann man natiirlich nicht sofort ant- 
worten. Aber aus der eben geschilderten Geschichte des Experiments kann 
man wohl vermuten, dass die Reinigung des Probewassers nicht sehr leicht 
auszufiihren war. Nach unserer eigenen Erfahrung haben wir gefunden, 
dass das Wasser, das im voraus mit Ammoniak behandelt worden war, 
ausserst schwer vollstindig zu reinigen war. Besonders, ohne Gefahr fiir die 
Anderung der Isotopenzusammensetzung zu verfahren, erwies sich als fast 
unmédglich. 

Der grésste Wert des Trennfaktors, der bis jetzt gefunden wurde, ist der 
letzte, Nr. 7, der kiirzlich von Ogden veréffentlicht wurde. Dieses Ergebnis 
interessiert uns insofern, als es im grossen Ganzen unter dhnlichen Versuchs- 
bedingungen wie die von No. 4, d.h. durch die Elektrolyse von 1.25 N NaOH 
Lésung mittels Nickelelektroden, gewonnen wurde. Aber leider kénnen wir 
keine weiteren genaueren Angaben iiber die Arbeitsweise in der veréffent- 
lichten Mitteilung finden. 

Zusammenfassend kann man sagen, dass aus den meisten Versuchen, die 
von vielen Forschern unter verschiedenen Versuchsbedingungen und durch 
verschiedene Versuchsmethoden ausgefiihrt wurden, sich ergibt, dass der 
elektrolytische Trennfaktor von Sauerstoffisotope sehr nahe bei 1.01 liegt, 
falls man den Dichteunterschied zwischen Luft- und Wassersauerstoff in 
Betracht zieht. 


Vorkommenverhaltnis von H und D. Uber den méglichen Einfluss, 
den der Dichteunterschied zwischen Luft- und Wassersauerstoff auf die Ver- 
suchsergebnisse iiber das D/H-Verhiltnis in gewéhnlichem Wasser ausiiben 
kann, haben wir schon an anderem Orte ausfiihrlich gesprochen.® Dort 
haben wir mitgeteilt, dass der D-Gehalt von gewéhnlichem Wasser durch- 
schnittlich 0.017 Atomprozent ist. Aber es wurde von vielen Autoren ge- 
funden, dass in der Natur vorkommende Wasserstoffverbindungen manchmal 
einen grésseren oder eventuell kleineren D-Gehalt besitzten. Dieser Schluss 
wurde aber dadurch gezogen, dass das Wasser, das durch die Verbrennung 





(8) N. Morita und T. Titani, dieses Bulletin, 11 (1936), 403. 
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der betreffenden Verbindung in Luft bzw. Sauerstoff gewonnen wurde, ein 
grésseres oder kleineres spezifische Gewicht als das gewohnliche Wasser 
besass. Auf diese Weise wurden z.B. Kohlen, Petroleum, natiirliche Gase, 
viele Arten von pflanzlichen sowie tierischen Substanzen auf ihren D-Gehalt 
hin untersucht. Da die betreffenden Daten schon dusserst zahlreich sind, 
geben wir in Tabelle 2 nur wenige ausgewdhlte Beispiele wieder. 


Tabelle 2. Dichtezunahme des Wassers aus verschiedenen Substanzen. 





zum Verbrennen ‘ane 
verwendet | 4siny | Referat | 


Nr. Substanzen 


natiirliches Propan aus U.S.A. kauflicher Sauerstoff | (9) 
natiirliches Butan aus Oklahoma _Linde-Sauerstoff + (10) 


natiirliche Gase aus Northern 
Pennsylvania Luft , (11) 


Kerosin aus Oklahoma ” | (12) 


Benzol aus Mallinckrodt , eS (12) 


—— SSR ™ achach-Kala Linde-Sauerstoff - (13) 


Anthrazit aus U.S.A. kauflicher Sauerstoff (9) 


Weidenholz kauflicher Sauerstoff + (9) 
7 Luft (14) 
Zedernholz +5 (5) 
Baumwolle +6 (15) 
Zucker +8~9 (14) 
‘ +8 (16) 
viele Arten von Kohlenhydraten +4~7 (16) 
Bambussspréssling, Schale +4 (15) 
ditto Presssaft (nicht verbrannt) +1 (15) 
Honig Luft +4 (12) 
Maisol +5 (11) 
Fuseldl +4 (14) 
Tomaten +3~4 (14) 
+2 (17) 

















(9) E. W. Washburn und E. R. Smith, Bur. Standards J. Research, 12 (1934), 305; 
Science, 79 (1934), 188; vgl. auch E. R. Smith, ibid., 454. 

(10) R. D. Snow und H. L. Johnston, Science, 80 (1934) 210. 

(11) C. H. Greene und R. J. Yookess. J. Am. Chem. Soc., 56 (1934), 1649. 


(12) M. Dole, J. Am. Chem. Soc., (1934), 999; J. Chem. Physics, 2 (1934), 337, 548. 

(13) N.S. Filippova, J. Chem. Physics, 3 (1936), 316. 

(14) H. J. Emeléus, F. W. James, A. King, T. G. Pearson, R. H. Purcell und H. V. A. 
Briscoe, J. Chem. Soc., 1934, 1207, 1948. 

(15) K. Okabe und T. Titani, dieses Bulletin, 10 (1935), 465. 

(16) T. Titani und M. Harada, dieses Bulletin, 10 (1935), 205, 261. 

(17) Aus einer unveréffentlichten Arbeit in unserem Laboratorium. 
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Falls die oben gezeigte Dichtezunahme ausschliesslich von der Anreiche- 
rung der schweren Isotope des Wasserstoffs herriihrt, erreicht ihr Betrag 
oft mehr als 30% vom gesamten Gehalt an Deuterium. Aber es ist ohne 
weiteres klar, dass in den Fallen, wo die Substanzen in Luft verbrannt 
wurden, der Dichteiiberschuss von Luftsauerstoff auf die Versuchsergebnisse 
einen wichtigen Einfluss ausiibte. Besonders bei solchen Substanzen, die 
keinen oder wenig Sauerstoff in sich selbst enthalten, kann die gefundene 
Dichtezunahme ausschliesslich vom verwendeten Luftsauerstoff herriihren. 
Diese Sachlage ist sehr deutlich aus den Daten von Nr. 1 bis 7 erkennbar, wo 
zum Verbrennen von einigen dhnlichen Substanzen in einem Fall Luft bzw. 
Linde-Sauerstoff aber im anderen elektrolytischer bzw. kauflicher (vermutlich 
elektrolytischer) Sauerstoff benutzt wurde. 

Fiir die Substanzen wie z.B. Nr. 8 bis 21, die den zum Verbrennen 
nétigen Sauerstoff teilweise oder manchmal geniigend in sich selbst enthalten, 
kann man die tatséchliche Anreicherung von schwerer Isotope von Wasser- 
stoff nicht von vornherein ausschliessen. Aber mindestens in den Fallen von 
Nr. 10 (Zedernholz), Nr. 11 (Baumwolle) und Nr. 13 (Zucker) ist es sicher, 
dass es sich um keinen Anreicherung von Deuterium handelt. Denn es ist 


durch unseren Versuch, woriiber wir spater in diesem Bulletin ausfiihrlich 
mitteilen wollen, gefunden worden, dass nach dem Ersetzen des Sauerstoffs 
des Probewassers durch den des gewohnlichen Wassers der in Tablle 2 zitierte 
Dichteiiberschuss in jedem Fall restlos verschwunden ist. 


Es gibt noch eine Frage in Bezug auf die Versuchsergebnisse iiber die 
Dichte des natiirlichen Wassers oder die des Wassers, durch Verbrennung 
gewonnen wurde. Es wurde nadmlich von vielen Forschern zur Reinigung 
des Probewassers Kupferoxyd benutzt. Diese Verbindung erwies sich als ein 
sehr wirksames Mittel, um letzte und oft sehr hartnackige Verunreinigungen 
aus dem Probewasser zu beseitigen. Das Verfahren besteht darin, dass man 
das zu reinigende Wasser in Dampfform iiber, bis auf Rotglut oder manchmal 
zu noch héherer Temperatur erhitztes Kupferoxyd leitet. Deshalb haben wir 
dabei die Gefahr einer Anderung der Isotopenzusammensetzung des Sauer- 
stoffs des Probewassers wegen der Austauschreaktion zwischen ihm und 
Kupferoxyd bzw. Luft zu bedenken. Aber aus dem Versuch von Dr. Harada 
in unserem Laboratorium" sowie aus dem von uns ausgefiihrten ergab sich, 
dass mindestens bis zur Rotgluttemperatur dies nicht der Fall ist. Harada 








(18) M. Harada, J. Chem. Soc. Japan, 56 (19365), 811. 
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leitete ein gegebenes Volumen gereinigten Leitungswassers in Dampfform 
iiber, bis auf Rotglut erhitztes Kupferoxyd und verglich das spezifische 
Gewicht des so behandelten Wassers mit des Anfangswassers. Aber die 
beiden stimmten immer innerhalb des Messfehlerbereichs (+0.5 y) mitein- 
ander sehr gut iiberein. In unserem Versuch haben wir das Wasser, dessen 
Gehalt an schweren Sauerstoffisotope schatzungsweise fast um 10% vermehrt 
worden war, in Dampfform mit elektrolytischem Sauerstoff aus gewohnlichem 
Wasser im Volumenverhiltnis 1 : 4 vermischt und langsam iiber, auf 300°C. 
erhitztes Kupferoxyd geleitet. Das Durchstrémen des Gasgemisches durch 
das Kupferoxydrohr dauerte etwa 1 Minute. Durch diese Behandlung 
konnten wir jedoch keine messbare Anderung im spezifischen Gewicht des 
Probewassers finden. 


Der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der Gesellschaft zur Férderung der 
japanischen Wissenschaft) sowie der MHattori- Hohkohkai (der Hattori- 
Stiftung) sind wir fiir ihre finanzielle Unterstiitzung zum herzlichsten Dank 
verpflichtet. 


Physikalisch-chemisches 
Laboratorium der Kaiserlichen 
Oniversitat zu Osaka 
und 
Schiomi Institut fiir 
physikalische und chemische 
Forschungen. 





The Mechanism of the Isotopic Exchange Reactions. 


THE MECHANISM OF THE ISOTOPIC 
EXCHANGE REACTIONS. 


By Eijiro OGAWA. 


Received March 20th, 1936. Published June 28th, 1936. 


The total energy of a molecule can be expressed by EF, + E, + E,, 
where E, and EF, represent the vibrational and rotational energies, respec- 
tively, and E. is the electronic energy, which is, of course, of a greater order 
of magnitude than EF, and E, (E. » E. » E,). Consequently there will be 
three different possible manifestations of the isotopic effect. 

The electronic isotopic effect, which has not been worked out even for 
the simplest of diatomic molecules, must be very small (Jeppesen,” Beutler 
and Mie, and Johnston® have observed rather unexpected isotopic effect, i.e. 
135 cm.~! in Hz and 20cm. in OH). For all present purposes, this will be 
possibly ignored. The vibrational isotopic effect, which is much larger, has 
been much more important in the isotopic exchange reactions.“ The rota- 
tional isotopic effect is small compared with the vibrational effect. 

The apparent energy differences of isotope molecules can be interpreted 
as the difference of the zero point energies, assuming that the total energies 
of isotopic molecules are the same. For present purposes it will be sufficient 
only to consider the difference of the zero point vibrational energies. 

The energy of vibration will be expressed in the usual way as 


E, = hew.(v+ 5) eto (0+ a) tee. . 


where w, is the frequency of vibration and is expressed by 


= 1 /K 
e Oar N y e 


K is the so-called restoring force, i.e. the force acting upon the nuclei when 
their distance is increased by one unit from its equilibrium value. 4 is the 
1 1 1 


reduced mass expressed by ~ = +-—— , where m, and me are the 
a my Me 


masses of both nuclei. K corresponds to the binding force between two nuclei. 


(1) Phys. Rev., 45 (1984), 480. 

(2) Naturwissenschaften, 21 (1933), 495. 

(3) Urey and Rittenberg, J. Chem. Physics, 1 (1933), 137; Rittenberg, Bleakney, 
and Urey, J. Chem. Physics, 2 (1934), 48; L. Farkas and A. Farkas, Trans. Faraday 
Soc., 30 (1984), 1071. 
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If it is assumed that the distances between two nuclei are the same,“ the 
binding force, that depends only upon the charges of the constituent nuclei 
and electrons, is the same in both kinds of molecules. While the reduced 
mass of the molecule of the heavier isotope is larger than that of the lighter 
one, the vibration frequency w,. and consequently the zero point energy of 
vibration will be smaller in the former. If : is the wave number of the 
vibrational band of the heavier molecular isotope I, then the corresponding 
band for the molecular isotope II will be displaced by an amount which can 
be calculated from 


Wel _ wi? 

Mell pa. 

The quantity “!, is usually denoted p . 
Ail 

For instance, the molecule HCI*’, vibrating by reason of its increased 
mass a little slower than HCl*, would have its vibrational band displaced 
towards smaller frequencies. And conversely in the isotopic molecules C]l®M 
CFM, when M is substituted by a heavier element, the vibration frequencies 
of chlorine atom and consequently the frequency differences of two molecular 
isotopes must increase. These isotopic effect has been actually observed in 
diatomic spectra. The differences of the zero point energies of vibration of 
Cl5M,-Cl**M; and Cl*®M2-Cl*"M2 are not the same, and when M2 > M;, the 
difference is larger for the latter. This effect has been pointed out heretofore. 
Let us call this effect ‘‘ effect A’’. 

The author has investigated the equilibrium of the exchange reactions 
between heavy water and various hydrogen compounds and found that the 
equilibrium constants depend upon the polarities of molecules. For instance, 
in the reaction between hydrogen ion and water (=OH*) + (-OD) = (-OD*) 
+ (-OH), the equilibrium constant is 1.60; on the other hand the equilibrium 
constant of the reaction between hydroxyl ion and water (OH~) + (-OD) 
= (OD~) + (-OH) is 0.42. In these cases the isotopic effect due to ‘‘effect A”’ 
can not be considered. In general, the larger the zero point energy differences 
between molecular isotopes, the greater the equilibrium constant. 

Bernal and Tamm considered following isotopic effect. They said, 
‘*the marked differences between the physical properties of HzO and D.O and 


(4) Anderson and Yost, J. Chem. Physics, 3 (1935), 242; van Cleave and Mass, 
Can, J. Research, 12 (1935), 57; Amdur, J. Am. Chem. Soc., 57 (1935), 588. 
(5) Aston, ‘‘ Mass Spectra and Isotopes,’’ p. 209. 
(6) Tech. Repts Kyushu Imp. Univ., 10 (1935), 272. 
(7) Nature, 135 (1935), 229. 
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of all polar compounds of H and D can not be due to intramolecular dif- 
ferences, which are far too small, but must be connected with differences of 
effective intermolecular forces. It is possible to account for these differences 
in a quantitative way by taking into consideration the differences in the 
frequency of angular vibration or libration of a molecule in the field of its 
neighbours ”’. 

These considerations are very interesting in connection with the author’s 
experimental results. But according to the author’s opinion it is not ab- 
solutely necessary to assume the isotopic effect of the so-called angular vibra- 
tion or libration of polar compounds. It is very natural to consider that the 
fundamental vibration of =OH*, -OH, and OH~ are not the same and there- 
fore the frequency differences of vibration or zero point energy differences of 
OH*-OD*, (-OH)—(-OD), or OH--OD~ are also not the same.’ From these 
results it is possible to say that the isotopic effect will be greatest in the 
positively changed molecular ions. These results must be based upon the 
differences of the deformation of atoms or the differences of electronic bind- 
ing forces in the different states of polarisation. This theory can also be 
applied to neutral molecules. 

The equilibrium constant of the reaction HO + HD = HDO + H; is 
about 3 at 20°C. In this case hydrogen atom of water is positively pola- 
rised. According to the author’s theory the zero point energy difference 
between -OH and -OD will exceed the difference between HH and HD by 
reason of the electropositiveness of hydrogen atom of hydroxyl bond. The 
author has investigated the isotopic shift of oxygen by sulphuric acid and 
observed that O in H,O"™ can be removed by the flow of air. In this case 
oxygen atom of water is negatively polarised. The zero point energy dif- 
ference between OO" and OO" will exceed that of O'H and OH by 
reason of the electronegativeness of oxygen atom of hydroxyl bond. These 
isotopic effects due to polarisation of atom will probably play the most im- 
portant réle in the isotopic exchange reactions. Let us call this ‘‘ effect B’’. 
According to effect B it is concluded that the element is rich in heavier 
isotope when it is in the more positively polarised state. Various methods 
of separation of isotopes by the application of effects A and B will be 
considered. 


Chemical Institute, Faculty of Engineering, 
Kyushu Imperial University, Fukuoka. 








(8) Bonhoeffer and Rummel, Naturwissenschaften, 22 (1934), 45; A. Farkas and L. 
— Proc. Roy. Soc. (London), A, 144 (1934), 467; Trans. Faraday Soc., 30 (1934), 
(9) Tech. Repts Kyushu Imp. Univ., 11 (1936), 25. 
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THE ISOTOPIC SEPARATION OF OXYGEN, CHLORINE, 
BROMINE, AND NITROGEN BY THE 
CHEMICAL METHODS. 


By Eijiro OGAWA, 


Received March 27th, 1936. Published June 28th, 1936. 


The author has pointed out two effects in the isotopic exchange reac- 
tions.” According to effect B which the author has considered first, the 
following theory has been presented ; that is, the element is rich in heavier 
isotope when it is in the more positively polarised state. Effect B will be 
more important in the isotopic separation of the element by the chemical 
methods. 


The Chemical Separation of Oxygen Isotopes. The Separation by Sul- 
phurie Acid. The isotopic shifts of hydrogen and oxygen isotopes due to 
effect B will be expected in the exchange reaction between hydroxy] radical 
and hydrated hydrogen ion: (=O"H*) + (-O8D) = (=O"8D*) + (-O"*H). 
Two mols of water was added to 1 mol of sulphuric acid, and water was 
divided into two portions by distillation. Two mols of water of the latter 
fraction was added to 1 mol of sulphuric acid now used and fractionated into 
two portions. This treatment was repeated 6 times. The density increase 
compared with ordinary water was 1.6x10-* after the 2nd treatment, 
3.1x10-* after the 4th treatment, and 8.210 after the 6th treatment. 
When dried CO, was passed, the density increase went down to 5.8 x 10~. 
Similarly the density increase went down to 4.9x10-* by dried air. The 
density decrease due to air can be attributed to the following exchange 
reaction: (-—O'*H) + 0'0'* = (-O"'H) + 00%. 

The Separation by Sodium Hydroxide. One half of 80g. of water was 
converted into hydrogen and NaOH by sodium. In this case the density of 
water must increase due to effect B. The isotopic shift of hydrogen by the 
evolution of hydrogen by sodium can be calculated as 3.3 = 10°, assuming 
that the separation coefficient in this case is 2. The equilibrium constant of 
exchange reaction between OH~ and -OH is 0.42. The isotopic shift of 
hydrogen due to this reaction can be calculated as 3.6x10-*. The density 
increase actually observed was 9.5x10-*. From these results the density 





(1) This Bulletin, 11 (1936), 425; Tech. Repts Kyushu Imp. Univ., 11 (1936), No. 2. 
(2) Tech. Repts Kyushu Imp. Univ., 11 (1936), 1. 
(3) This Bulletin, 11 (1936), 425; Tech. Repts Kyushu Imp. Univ., 10 (1935), No. 6. 
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increase due to O” is calculated as 2.6x10-*. The separation coefficient of 
oxygen is 1.02. 

The Separation by Potassium Nitrate. The density increase of water 
must be expected to be due to the following exchange reaction: (=NO*-) + 
(-O"*H) = (=NO"*-) + (-O*H). The density increase of water of 2.57 mols 
KNO; solution. is 1.2 x10-*. The equilibrium constant in this case is 1.006. 


The Chemical Separation of Chlorine Isotopes.“ Chlorine is a mixture 
of Cl*® and Cl*". The packing fractions are —-4.8 and -5.2, respectively. The 
abundance ratio is 3.0~3.1:1. The chemical atomic weight is 35.457. 

In the exchange reaction between chlorine ion hydrate and chlorine mole- 
cule, the isotopic shift of Cl in Cl, can be expected to be due to effects 
A and B. 

CE; + Cl*Cl® = CI + CI*CI”. 


HCl was oxidized to Cle with HNO; and KMn0Q, in the existence of H2SO, . 
The amount of HCl was decreased to 1/9.5 by this process (Table 1, B). 
Another portion of HCl was decreased to 1/19.7 by converting to Cle with 
KMnQ, alone in the existence of H2SO, (Table 1, C). HCl was converted to 
NaCl and the latter recrystallized 3 times. Exactly equal weights of NaCl 
were taken and each precipitated with accurately the same volume of AgNO; 
solution, in slight excess. After precipitation the excess of AgNO; was 
determined nephelometrically (Table 1). 


Table 1. 


NaCKg.) | AgNO,(g.) | Atomic weight of Cl | 


A(Kahlbaum’s NaCl, recryst.) 6.0025 17.4463 35.453 
- 6.0025 17.4463 35.453 
B ‘ 17.4506 35.439 
Cc f 17.4576 35.416 


The separation coefficients are 0.980 from the result of B, 0.964 from the 
result of C. 


The Chemical Separation of Bromine Isotopes.“ Bromine is a mixture 
of two isotopes Br” and Br*'. The packing fractions are -9.0 and -8.6, 
respectively. The abundance ratio is 1:1. The chemical atomic weight is 
79.916. 

In the exchange reaction between bromine ion hydrate and bromine 
molecule, the isotopic shift of Br*! in bromine can be expected to be due to 
effect A and B. Bromine (500g.) in complete solution was converted into 
Br-, BrO~, and BrO;~ by the action of NaOH, 1/19.2 of the total amount 


(4) Tech. Repts Kyushu Imp. Univ., 11 (1936), No. 2. 
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being left unchanged. The exchange reaction proceeds completely. Bromine 
was converted into NaBr and recrystallized 3 times and determined in the 
same way as chlorine (Table 2, B). 







Table 2. 
NaBr(g.) 







oa 











le | AgNOjg.) | Atomic weight of Br 


-—-- —--— | 


ape Sit ier 5c ae 







A(Merck’s NaBr, recryst. 2 times) | 5.7077 9.4228 79.911 
i | os 6.1752 10.1947 | 79.908 
iB 5.3249 8.7813 80.023 











The separation coefficient is 1.076. 





cette eat 


The Chemical Separation of Nitrogen Isotopes. Nitrogen is a mixture 
of two isotopes of Nand N®. The packing fractions are 6.0 and 2.0. The 
abundance ratio is 99.86: 0.14. The chemical atomic weight is 14.008. 

In the exchange reaction between ammonium ion and nitrogen molecule : 


N*¥ H; + N* N4 = N5 H; + N*¥ N¥ , 








ammonium ion will be rich in N“ according to effect A alone, and contrarily 
. rich in N" according to effect B alone. 

q Ammonium chloride (720 g.) was dissolved in 5 litres of water containing 
. an excess of bromine. Into this solution concentrated NaOH solution was 
added drop by drop with constant stirring. The amount of NH,Cl was 
decreased to 1/3.54 (Table 3, B) and 1/11.26 (C). Ammonia was driven off by 
NaOH and absorbed in HC]. NH,Cl was recrystallized 2 times and determined 
in the same way as chlorine (Table 3). 


















Table 3. 
| | NH,Clig.) | AgNOjg.) | Atomic weight of N | 
~ A(ord. NH,Cl, reeryst.3 times) | 9.0116 | 286216 | 14,002 | 
B | go1e =| 28.6205 | 14.004 | 
C | 906 | 28.6189 | 14.007 | 
U a | 





Ammonium ion is rich in N®, Assuming that the atomic weight of nitrogen 
of NH,CI-A is 14.009, the atomic weights of nitrogen of NH,CI-B and -C are 
14.011 aad 14.014, respectively. Percentages of N® are 0.31 in NH,CI-B and 
t 0.61 in NH,CI-C. The separation coefficients are 2.7 from the result of B and 
i 2.6 from the result of C. It is not so difficult to separate N™“ and N" com- 
pletely by the chemical methods. From these results it can be concluded 
that effect B is the decisive factor in the isotopic exchange reactions. 









Chemical Institute, Faculty of Engineering, 
Kyushu Imperial University, Fukuoka. 
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UBER DIE KATALYTISCHE OXYDATIONSWIRKUNG DER 
METALLKOMPLEXVERBINDUNGEN XI. KATALYTISCHE 
OXYDATION IN SCHWEREM WASSER”. 


Von Kazuo YAMASAKI. 


Eingegangen am 1. Juni 1936. Ausgegeben am 28. Juni 1936. 


Mit den Untersuchungen iiber die katalytische Oxydationswirkung der 
Metallkomplexsalze haben sich Prof. Keita Shibata, Prof. Yuji Shibata und 
ihre Mitarbeiter schon lange beschaftigt®. Als Substrate dieser Oxydations- 
wirkung wurden immer Polyphenole, aromatische Phenolamine, Polyamine, 
und andere Substanzen gewadhlt. Der Reaktionsmechanismus der kataly- 
tischen Wirkung der Metallkomplexsalze wird von den Autoren kurz fol- 
gendermassen erldutert: die sich in den labilen Komplexkern locker ein- 
lagernden Wassermolekiile werden so aktiviert, dass deren OH-Radikale auf 
die Substratmolekiile oxydierend einwirken, und die so frei gemachte Wasser- 
stoffatome alsbald vom molekularen Sauerstoff aufgenommen werden. Sche- 
matisch wird diese Reaktion folgendermassen dargestellt : 


\ 
\ 


‘ OH 
C-OH + OH-H = >C + H; 4H + O. = 2H,0;. 
4 /- OH 


‘ol 


= 
7 OH = Po=0 + H.O. 


Da also das Wassermolekiil eine ausschlaggebende Rolle in diesem Reak- 
tionsmechanismus spielt, ist es zu erwarten, dass die Geschwindigkeit der 
genannten Reaktion in schwerem Wasser eine gewisse Verschiedenheit im 
Vergleich mit der in gewéhnlichem Wasser anzeigen wird. Tatséchlich wurde 
es in vorliegendem Versuch konstatiert, dass die katalytische Oxydation von 
Pyrogallol durch einige Kobaltkomplexsalze in schwerem Wasser bedeutend 
verzégert wird. 


Methodisches und Versuchsergebnisse. Die Oxydation von Pyrogallol 
wurde durch die Messung von Sauerstoffverbrauch mittels des Warburgschen 
Manometers bei 25°C. verfolgt. Das zum Versuche in Verwendung gebrachte 
schwere Wasser wurde durch wiederholte Destillation in vacuo gereinigt. 


(1) X. Mitteilung: Y. Shibata und K. Sakai, J. Chem. Soc. Japan, 55 (1934), 841. 
(2) Naheres vergleicht man: K. Shibata und Y. Shibata, ,, Katalytische Wirkungen 
der Metallkomplexverbindungen ‘‘, Tokyo, 1936. 
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(a) Oxydation in verdiinnter D2,O0-Lésung von der Konzentration 9.42%. 
Das Reaktionsgemisch bestand aus: 2.5mg. Pyrogallol in 2¢.c. schwerem 
bzw. gewéhnlichem Wasser in Hauptraum des Gefisses und 1 c.c. 30%ige 
Kalilauge in Einsatzrohr; 0.5 mg. [Co(NHs)sCl]Cle in 2¢.c. sechwerem bzw. 
gewohnlichem Wasser in Ansatzbirne. Das Versuchsresultat zeigt, dass kein 
messbarer Unterschied zwischen der Oxydationsgeschwindigkeit in so ver- 
diinnter D,O-Lésung wie 9.42% und der in gewohnlichem Wasser beobachtet 
wird (Abb. 1). 
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gewohnlichem Wasser. - Pyrogallol und [Co(NH;),CO;]Clin H,O 
Pyrogallol und [Co(NH;);ClJCl. in ae Mes in D.O 
schwerem Wasser (9.42%). 


Abb. 1. 


Abb. 2. 


(3) Die Dichtemessung wurde von Herrn Dr. N. Morita durchgefiihrt. Ihm und auch 
Herrn Dr. M. Harada fir seine Ratschlage bei der Reinigung des Wassers spreche ich 
meinen besten Dank aus. 
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(b) Oxydation in schwerem Wasser von der Konzentration 99.622. Das 
Reaktionsgemisch bestand aus: 2.0 mg. Pyrogallol in 1¢.c. D,O bzw. H,O in 
Hauptraum des Gefisses und 1 c.c. 30%ige Kalilauge in Einsatzrohr ; 0.5 mg. 
Komplexsalz in 1 c.c. D,O bzw. H20 in Ansatzbirne. Die dazu verwendeten 
Komplexsalze sind [Co(NHs)sCl]JCle und [Co(NHs),COs|Cl. Zum Vergleich 
wurde jedesmal ein entsprechender Versuch ohne Komplexsalzzusatz ange- 
stellt (Kontrollversuch) (Abb. 2). 

Wie man aus Abb. 2 ersieht, verlauft die katalytische Oxydation von 
Pyrogallol in reinem schwerem Wasser bedeutend langsamer als in gewéhn- 
lichem Wasser, wahrend die an sich kleine Autoxydationsgeschwindigkeit 
von Pyrogallol in beiden Fallen keinen Unterschied zeigt. Die Farbe des 
Reaktionsgemisches beginnt nach 20 Sek. bei [Co(NHs);Cl]Cle und bei 
[Co(NHs)sCOs]Cl nach 7 Min. sich ins Braun umzuschlagen. 

Zur Erklarung der hierbei gefundenen Verlangsamung der katalytische 
Oxydation von Pyrogallol in schwerem Wasser kénnten vielleicht verschiedene 
Umstinde, wie z.B. geringere Léslichkeit von Sauerstoff in schwerem Wasser, 
griéssere Viscositat des letzteren u.a. in Betracht gezogen werden, aber die 
wesentlichste Ursache dafiir muss, unseres Erachtens, in der Reaktionstrag- 
heit des sich an Oxydationsmechanismus beteiligenden D,O-Molekiils bestehen. 
Die neulich von Champetier™ gefundenen Tatsache, dass die Hydratation des 
wasserfreien CrCl in schwerem Wasser etwa dreimal so langsam vor sich geht 
wie in gewéhnlichem Wasser, scheint gerade unsere Annahme zu unterstiitzen. 


Zusammenfassung. 


Die Geschwindigkeit der katalytischen Oxydation von Pyrogallol durch 
Kobaltkomplexsalze in schwerem Wasser (99.620) wurde bestimmt. Sie ver- 
lauft in DO bedeutend langsamer als in H,0. 


Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Yuji Shibata fiir seine freundliche An- 
leitung und Ratschlige bei der Ausfiihrung dieser Arbeit meinen herzlichen 
Dank auszusprechen. Ferner Herren Prof. Y. Hori und Prof. T. Titani, 
welche mir die Proben des schweren Wassers zur Verfiigung gestellt haben, 
bin ich zu grossem Dank verpflichtet. 


Chemisches Institut, Naturwissenschaftliche Fakultat, 
Kaiserliche Universitit zu Tokyo. 





(4) G. Champetier, Compt. rend., 201 (1935), 1118. 
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THE FORMATION OF CHOLESTANEDIONE~(3,6) FROM 
CHOLESTENONE DIBROMIDE AND FROM 
4‘- AND #-CHOLESTENONES. 


By Yoshiyuki URUSHIBARA and Toshio ANDO. 


Received June 2nd, 1936. Published June 28th, 1936. 


On April 3rd of this year, on the occasion of the 58th annual meeting of 
the Chemical Society of Japan at Sendai, one of the authors (Ando) read a 
paper entitled ‘‘some compounds obtained from cholesterol dibromide’’ before 
Section II, and reported that cholestenone dibromide isolated in crystalline 
state from the oxidation product of cholesterol dibromide, on heating in 
absolute alcohol, was transformed into cholestanedione-(3,6) first prepared by 
A. Windaus®. Then no mention was made of the mechanism of this trans- 
formation, because there was no experimental evidence to prove the inter- 
mediate course from cholestenone dibromide to cholestanedione. Nevertheless 
the fact that bromine was set free in the first stage of the reaction and 
the final product was a saturated 3,6-diketone made it very probable that 
4°-cholestenone was the first intermediate of the transformation, although 
4°-cholestenone was then unknown. On the appearance of the work by 
A. Butenandt and J. Schmidt-Thomé® furnishing a method of preparing 
4°-cholestenone by the debromination of cholestenone dibromide with zine and 
alcohol, the present authors heated J°-cholestenone with an equivalent quantity 
of bromine in absolute alcohol, when the same cholestanedione was obtained. 
But the matter proved not to be so simple as expected, because the same 
diketone was also obtained in a good yield by a similar treatment of J‘-chole- 
stenone. None of these specimens of the diketone has yet been compared 
with cholestanedione produced by the methods of A. Windaus, but the speci- 
men obtained directly from cholestenone dibromide was identified with chole- 
stanedione-(3,6) by the melting point, elementary analysis, preparation of 
dioxime and dibromo-substitution product, and the colour reaction of the 
latter. 

On heating cholesterol dibromide in absolute alcohol cholesterol was 
regenerated in a good yield. 

The authors are much interested in the recent work by H. H. Inhoffen® 
dealing with a similar treatment of 4-bromocholestenone dibromide. 


(1) Ber., 36 (1903), 3755; 39 (1906), 2253. 
(2) Ber., 69 (1986), 8-2. 
(3) Ber., 69 (1936), 1134. 
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Experimental. 


Cholestenone Dibromide, C.;H,OBr.. The benzene solution of cholestenone dibro- 
mide obtained by the oxidation of cholesterol dibromide, C.;H,OBr., according to the 
directions of L. Ruzicka, H. Briingger, E. Eichenberger, and J. Meyer) was evaporated 
by blowing with an electric fan. The residue, on rubbing with a small amount of absolute 
alcohol, yielded colourless fine needles, which were washed with cold absolute alcohol 
(decomposition point 67-70°). Recrystallized carefully from acetone or aqueous acetone, 
the substance was obtained in fine long plates, decomposition point 65-66° (Found: Br, 
29.70. Calculated for C.;H,,OBr.: Br, 29.40%). Cholestenone dibromide thus isolated in 
crystalline state is very unstable, and becomes gradually orange-red and then greyish 
yellow at ordinary temperature. The decomposition is naturally quicker at higher tem- 
perature or under diminished pressure. It is transformed into 4*-cholestenone (m. p. 
79-80°, decomposition point of semicarbazone 232°, corr.) by debromination with sodium 
iodide in alcohol). Inhoffen) gives decomposition point 68-69° for cholestenone dibromide, 
and the properties described by him coincide with those observed by the present authors. 


Cholestanedione-(3,6), C.;H,,0., from Cholestenone Dibromide. When crude chole- 
stenone dibromide was warmed with alcohol, the resulting solution became reddish brown. 
Alcohol was evaporated off under diminished pressure, and the remaining dark brown 
mass was recrystallized repeatedly from acetone or aqueous acetone, when colourless 
prisms melting at 172-174° (corr.) were obtained. No bromine was detected in this sub- 
stance and no change was observed on boiling it with acetic anhydride. It was identified 
with cholestanedione-(3,6) by the examination of its properties, results of analysis (Found: 
C, 81.0, 80.7, 80.5; H, 10.9, 11.8, 11.2. _Caleulated for C.;H,,0.: C, 80.91; H, 11.08%), and 
preparation of its derivatives. Windaus gives melting point 170-171°. 

Pure cholestenone dibromide gave the same compound on heating with absolute 
alcohol. 


Cholestanedione-(3,6)-dioxime. Prepared according to Windaus(). Colourless silky 
crystals, decomposition point 205-207° (uncorr.) or 209-211° (corr.) (Found: C, 75.34; 
H, 10.73; N, 6.95. Calculated for C.;H,(NOH).: C, 75.26; H, 10.77; N, 6.51%). 


Dibromocholestanedione-(3,6). Prepared according to Windaus(). Colourless small 
prisms, decomposition point 169-170° (uncorr.) or 172-173° (corr.) with evolution of gas 
(Found: C, 57.92; H, 7.82; Br, 29.70. Calculated for C.-H,.O.Br.: C, 58.03; H, 7.58; 
Br, 28.63%). The substance gave the characteristic colour reaction of dibromochole- 
stanedione :(§) An alcoholic solution of a minute quantity of this substance gave deep 
red colouration on adding one drop of aqueous potassium hydroxide, turning colourless 
on acidifying. 


Cholestanedione-(3,6) from 4°-Cholestenone. Crude 4°-cholestenone prepared by the 
method of A. Butenandt and J. Schmidt-Thomé@) from pure cholestenone dibromide was 
boiled with an equivalent amount of bromine in absolute alcohol. The dark brown 


(4) Helv. Chim. Acta, 17 (1934), 1413. 

(5) R. Schoenheimer, J. Biol. Chem., 110 (1935), 461. 

(6) Ber., 36 (1903), 3756. Windaus gives decomposition point about 205°. 

(7) Ber., 37 (1904) 2031. Windaus gives decomposition point about 165° with evolu- 
tion of gas. 

(8) Ber., 37 (1904), 2032. 
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resinous matter remaining after the evaporation of alcohol was dissolved in warm acetone 
and the solution was cooled to crystallization. By repeated recrystallization from aqueous 
acetone cholestanedione was obtained in colourless fine needles, m.p. 170-172° (corr.) alone 
or in admixture with the specimen obtained directly from cholestenone dibromide. 


Cholestanedione-(3,6) from 4'-Cholestenone. 4‘-Cholestenone (m.p. 79-80°) prepared 
by the method of R. Schcenheimer) was treated similarly with bromine and alcohol. In 
this case the product seemed to be a mixture. By repeated recrystallization chole- 
stanedione-(3,6) was separated in colourless fine needles, m.p. 171-172.5° (corr.), no depres- 
sion of the melting point (171-173°, corr.) when mixed with the specimen obtained from 
cholestenone dibromide. , 


Debromination of Cholesterol Dibromide with Alcohol. Cholesterol dibromide was 
boiled with absolute alcohol. The dark brown resinous matter obtained on distilling off 
alcohol was dissolved in warm acetone, and the solution was cooled to crystallization. 
Repeated recrystallization from aqueous acetone and acetone (with use of charcoal) yielded 
cholesterol in colourless small prisms, m.p. 149° (corr.). A mixture with an authentic 
specimen of cholesterol (m.p. 148-149°, corr.) melted at the same point 148-149° (corr.). 


In conclusion the authors express their hearty thanks to Mr. Yasohachi Yamaguchi 
of Teikokusha Co. for his generous support of this work. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Imperial University of Tokyo. 


Added in Proof (June 18th): The three specimens of cholestanedione-(3,6) melted at 
172-3° (corr.), at 171-3° (corr.), and at 172-3° (corr.), respectively in order of the above 
description, in admixture with the cholestanedione, m.p. 173-4° (corr.), prepared by the 
reduction of 4'-cholestenedione-(3,6), m.p. 123.5-124° (corr.), according to the directions of 
A. Windaus, Ber., 39 (1906), 2249. 





